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Resumen Ejecutivo
A día de hoy, el 86% de la energía y el 96% de los químicos orgánicos que se consumen
derivan de los recursos fósiles: carbón, petróleo y gas natural. Desde la revolución industrial,
el crecimiento económico ha sido el principal incentivo de la mayoría de países, respaldado
por los avances en la industria química. De esta forma, las preocupaciones medioambientales
se relegaron a un segundo plano. La comprensión de que la contaminación producida por la
industria tiene profundos efectos sobre el medio ambiente y la sobre la salud de la población
ha llevado a la aparición de una corriente científica que pretende mitigar estos efectos
nocivos, la química verde o sostenible. El uso de tecnologías verdes permitirá abordar los
problemas medioambientales más acuciantes: el cambio climático, la producción de energía
sostenible, la producción alimentaria y las prácticas agrícolas asociadas, el agotamiento
de los recursos no renovables y la eliminación de materiales tóxicos y peligros del medio
ambiente [34, 40, 48]. Es en este contexto donde se enmarcan las biorrefinerías y el uso de
los líquidos iónicos, como disolventes verdes.
El objetivo fundamental de este trabajo es realizar una revisión del uso de los líquidos
iónicos en los procesos llevados a cabo en las biorrefinerías.
Para comenzar, se ha procedido a revisar la literatura disponible concerniente a los
recursos biomásicos y a las biorrefinerías.
La biomasa constituye una materia prima barata y renovable que se encuentra disponible
a escala global. Ésta incluye cualquier materia orgánica disponible de forma recurrente, como
cultivos y árboles energéticos, cultivos alimenticios y los residuos de los mismos, plantas
acuáticas, desperdicios animales, y otros materiales residuales. Los principales componentes
de la biomasa comprenden 5 categorías principales: almidón, celulosa, hemicelulosa, lignina
y aceites. Igualmente, existen otros componentes que se encuentran en menor cantidad,
denominados metabolitos secundarios [10]. La conversión de biomasa es el concepto clave
sobre el que gira una biorrefinería.
Se puede afirmar que las biorrefinerías son sistemas de producción análogas a las refinerías
de petróleo. De hecho, su objetivo no es otro que la sustitución de los productos del mismo,
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haciendo uso de tecnologías limpias y asegurando la sostenibilidad de todo el ciclo de vida
de los productos. Lo que se pretende es el diseño de un proceso integrado capaz de generar,
de manera rentable, energía, productos químicos y materiales utilizando los recursos de
la biomasa. Las tecnologías aplicadas deben ser capaces de adaptarse a la variabilidad de
los recursos biomásicos. En definitiva, lo que se pretende es conseguir un biorrefinado sin
desperdicios, capaz de competir económicamente con los actuales sistemas de producción de
energía y químicos [34].
Las biorrefinerías pueden ser de variados tipos y tamaños, debiendo ser diseñadas para
adaptarse a la mejor tecnología disponible y a los recursos según la situación geográfica
en la que se vaya a proceder a su instalación [34].De acuerdo a la materia prima y proceso
utilizado, así como el producto objetivo, pueden clasificarse en:
• Biorrefinerías de primera generación: un único recurso para obtener un sólo producto,
como por ejemplo una planta de producción de biodiésel.
• Biorrefinerías de segunda generación: difieren de las anteriores en el número de
productos.
• Biorrefinerías de tercera generación: en estas se da la combinación de un mayor rango
de tecnologías. Así se posibilita la obtención de múltiples productos, pues se pueden
tratar de forma separada los numerosos componentes de la biomasa que se procesa.
Teniendo en cuenta el tipo de conversión que se lleva a cabo en las mismas se pueden
dividir en [18]:
1. Biorrefinerías de conversión termoquímica, donde se realizan depolimerizaciones de
los componentes de la biomasa a elevadas temperaturas y presiones. Los principales
procesos termoquímicos que se llevan a a cabo en las biorrefinerías son:
• Combustión, para obtener energía calorífica y electricidad.
• Gasificación, para producir gas de síntesis.
• Pirólisis, para obtener bioaceites y carbón ecológico.
• Licuefacción hidrotérmica, para obtener bioaceites.
2. Biorrefinerías de conversión bioquímica, las denominadas plataformas azucareras. En
ellas, la biomasa se somete a hidrólisis y sacarificación. Los azúcares resultantes
se convierten, a continuación en biocombustibles, químicos y materiales mediante
fermentación enzimática o microbiana. Los procesos enzimáticos están llamados a ser
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parte esencial en la producción de químicos a partir de biomasa, debido a su elevada
especificidad.
La gran cantidad de productos obtenidos en los procesos de conversión de biomasa
resulta en que las operaciones de separación llevadas a cabo en las biorrefinerías tengan una
importancia capital, en pos de lograr un aprovechamiento eficiente de los recursos biomásicos.
Las principales operaciones de separación son las siguientes [18]:
• Procesos basados en el equilibrio químico: absorción, destilación, extracción líquido-
líquido y extracción supercrítica.
• Procesos basados en la afinidad química: adsorción, intercambio iónico y cromatografía.
• Separación por membranas.
• Separación sólido-líquido: filtración y extracción sólido-líquido.
• Sistemas de reacción separación: reactores de membrana, fermentación extractiva,
destilación reactiva y absorción reactiva.
Una vez se han revisado los principales aspectos de las biorrefinerías, se procede a revisar
los usos que los líquidos iónicos tienen en estos sistemas de producción.
Teniendo en cuenta consideraciones ambientales y económicas, los líquidos iónicos se han
introducido para el pretratamiento y conversión de la biomasa, así como para la separación
de los productos obtenidos. El interés en el uso de líquidos iónicos como disolventes en
la industria yace en las únicas y extraordinarias propiedades que presentan. Se trata de un
diverso grupo de sales que, en general se encuentran en estado líquido por debajo de 100ºC,
algunos (room temperature ionic liquids) incluso son líquidos a temperaturas inferiores a la
ambiente. Esto se debe a los grandes cationes y aniones que los conforman [5, 40].
Estos compuestos orgánicos presentan atractivas propiedades como presión de vapor y
punto de fusión extraordinariamente bajos, insignificante inflamabilidad y un amplio rango
de líquido. Así mismo, pueden ser diseñados de forma que presenten uan elevada estabilidad
térmica, elevada conductividas, baja toxicidad y capacidad de solvatación [40, 48].
Se han usado en diversas áreas, como síntesis química, catálisis, biocatálisis y en dis-
positivos electrónicos [48]. Hasta la fecha, el uso de líquidos iónicos en el tratamiento y
conversión de biomasa se ha centrado en cuatro campos principalmente: pretratamiento de
biomasa, disolución de biopolímeros, conversión catalítica de biopolímeros y sus monómeros,
y separación y producción de biocombustibles [46].
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1. Pretratamiento de la biomasa: Se trata de una operación fundamental debido a la com-
pleja estructura de la materia vegetal. La capacidad que tienen de producir disoluciones
homogéneas de lignocelulosa hace que sean excelentes disolventes para llevar a cabo
el pretratamiento.
2. Disolución de biopolímeros en líquidos iónicos: una gran cantidad de materiales
pueden disolverse en los líquidos ióncios, como sales metálicas, gases, carbohidratos,
polialcoholes y celulosa y otros componentes de la biomasa. En las biorrefinerías se
aplican para:
• Disolución de carbohidratos.
• Disolución de celulosa.
• Disolución de madera y lignina.
3. Procesos de reacción: se ha observado una reactividad creciente en aquellas reacciones
en las que actúan como catalizador, ácido o básico. La baja volatilidad que presentan
permite que se lleven a cabo reacciones a temperatura ambiente. Además tienen la
capacidad de actuar de forma simultánea como disolventes y catalizadores. En las
biorrefinerías se aplican a:
• Reacciones catalizadas con bases.
• Reacciones catalizadas con ácidos.
• Reacciones catalizadas con metales.
• Reacciones catalizadas con enzimas.
4. Procesos de separación: fundamentales en la industria química, normalmente consti-
tuyen el 60-80% del coste total de una planta química. En las biorrefinerías los líquidos
iónicos se utilizan para llevar a cabo procesos de:
• Separación de fases.
• Extracción supercrítica.
• Destilación.
5. Producción y separación de biocombustibles: La necesidad de encontrar alternati-
vas para la producción de combustibles se debe al aumento de las preocupaciones
medioambientales y al agotamiento de los yacimientos fósiles disponibles. Actual-
mente, el biodiésel, los bioalcoholes y los bioaceites de pirólisis se encuentran entre
los biocombustibles más investigados.
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• En la producción de biodiésel, los líquidos iónicos se han aplicado para la
extracción de lípidos y en la producción, tanto química como bioquímica.
• Respecto a los bioalcoholes, el uso de líquidos iónicos se ha centrado en la
separación de los mismos de sus caldos de fermentación, debido a la miscibilidad
y solubilidad del agua y otros compuestos orgánicos en los mismos.
• Por último, para la producción de bioaceites de pirólisis se han aplicado para
intentar elevar las propiedades de los mismos como combustibles, aunque no
parece que sea la más correcta vía de investigación.
Una vez finalizada la revisión del uso de los líquidos iónicos en la industria de las
biorrefinerías, se procede, a modo ilustrativo, a llevar a cabo una simulación de un proceso de
destilación extractiva para obtener bioetanol anhidro, utilizando como disolvente etilenglicol
y el líquido iónico [emim][BF4]. El objetivo de esta simulación es comparar ambos procesos,
de tal forma que se muestre la superioridad de estos novedosos disolventes respecto a los
disolventes tradicionales. Así mismo se dispone de un archivo de simulación del proceso de
destilación azeotrópica con ciclohexano de una mezcla etanol/agua, cuyos resultados también
se han llevado a comparación.
En la Tabla 3.2 figura dicha comparativa. En ella se observa como los resultados obtenidos
se encuentran en sintonía con lo recogido en la literatura referida al uso de los líquidos iónicos
en las biorrefinerías, poniéndose de manifiesto, efectivamente, la superioridad de los mismos
respecto a los disolventes tradicionales. Con lo cual se consideran alcanzados los objetivos
propuestos en la planificación del presente trabajo de fin de grado.
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Capítulo 1
Introducción y objetivos
1.1 Introducción
En la actualidad, el mundo se está viendo sometido a grandes cambios, debido al calen-
tamiento global, al rápido desarrollo de países como China e India, y a un aumento sin
precedentes de los niveles de población. Como resultado, una presión creciente se ha deposi-
tado sobre los recursos, tales como combustibles, comida, materias primas, agua, así como
sobre el medio ambiente [40].
Desde la revolución industrial, el crecimiento económico ha sido el principal incentivo de
la mayoría de países, respaldado por avances en la industria química. Así, las preocupaciones
medioambientales se relegaron a un segundo plano, frente a rentabilidad y la conveniencia.
Hoy en día, los efectos de la crisis energética en el desarrollo económico y la sostenibilidad
medioambiental ha conducido a que se cuestione el actual sistema de producción, señalando,
de esta manera, el nuevo desafío que nuestra sociedad debe enfrentar: mientras el modelo de
consumo actual, dominado por la demanda del mercado se está agotando, se hace necesaria
la adopción de un nuevo modelo, más realista y sostenible, basado el uso eficiente de los
recursos naturales y en respeto y cuidado medioambiental [40, 48].
La comprensión de que la contaminación producida por la industria tiene profundos
efectos sobre el medio ambiente y la salud de la población ha llevado a la aparición de una
corriente científica que busca el uso del conocimiento y los avances químicos para mitigar
estos efectos nocivos producidos por la industria, la química verde o química sostenible. El
uso de tecnologías verdes permitirá abordar los problemas medioambientales más acuciantes:
el cambio climático global, la producción de energía sostenible, la producción alimentaria
y las prácticas agrícolas asociadas, el agotamiento de los recursos no renovables, y la
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eliminación de materiales tóxicos y peligrosos del medio ambiente. Es en este contexto
donde se enmarcan las biorrefinerías [40].
A día de hoy, el 86% de la energía y el 96% de los químicos orgánicos que se consumen
derivan de los recursos fósiles: carbón, petróleo y gas natural. Sin embargo, en el futuro,
gran cantidad de productos obtenidos a partir de este tipo de recursos se obtendrán a partir de
recursos de la biomasa, de manera renovable y sostenible. Especialmente para la producción
de combustibles y químicos, la utilización de la biomasa como recurso se está desarrollando
enormemente debido a su potencial y universalidad [34].
En la futura economía de carbono limitado, el uso de recursos fósiles estará restringido
y, por tanto, la demanda de productos renovables y sostenibles provenientes de la biomasa
aumentará, por lo cual las biorrefinerías se situarán en un puesto privilegiado dentro de la
industria. Igualmente, se producirá la diversificación de los sectores agrícola y forestal, para
lograr mayor independencia energética, y el reemplazo de productos procedentes de recursos
fósiles por alternativas renovables con baja huella de carbono [40].
El concepto de biorrefinería, varía desde la conversión de un único recurso biomásico
en un sólo producto, hasta la conversión de varios recursos en múltiples productos, de
forma análoga a las refinerías de petróleo, donde se procesan un gran rango de productos
petrolíferos y químicos base. Las biorrefinerías pueden ser diseñadas para crear tanto
productos intermedios como productos finales listos para su comercialización y el objetivo de
las mismas debe ser extraer el mayor valor posible de los recursos biomásicos, alcanzándose
una óptima mezcla de productos. De la misma forma, minimizar los costes de recogida,
transporte y almacenamientos de los recursos se presenta como un desafío que no puede ser
ignorado a la hora de determinar la escala óptima de la planta [44].
Como se verá más adelante, la estructura altamente compleja de los recursos de la
biomasa supone una importante barrera a superar para lograr un eficiente aprovechamiento
de los recursos biomásicos. Por tanto, el pretratamiento se antoja como una operación clave.
En un principio, éste se llevaba a cabo con ácidos o álcalis, así como con algunos disolventes
orgánicos. Gradualmente, teniendo en cuenta consideraciones económicas y ambientales, los
líquidos iónicos se introdujeron para el pretratamiento y la conversión de la biomasa debido a
sus únicas y excepcionales propiedades [48]. En este trabajo se procede a revisar el potencial
uso de los líquidos iónicos dentro de la industria de las biorrefinerías.
Pero, ¿qué son los líquidos iónicos?, ¿qué pueden aportar al aprovechamiento de los
recursos biomásicos?, ¿cuándo se descubrieron? A las dos primeras preguntas se dará
respuesta más adelante en este mismo trabajo, a continuación se repasará de forma breve la
historia de los mismos. El descubrimiento de los líquidos iónicos puede atribuirse a Paul
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Walden en 1914, que trataba de encontrar sales que se encontraran en estado líquido a baja
temperatura ambiente, reportado en el artículo "Sobre el tamaño molecular y la conductividad
eléctrica de algunas sales fundidas" (Ueber die Molekulargrosse und elektrische Leitfahigkeit
einiger geschmolzenen Salze). Desde entonces, se produce un paréntesis y los estudios sobre
sales fundidas rara vez mentan a los líquidos iónicos. No es hasta el año 1982 que John
Wilkes introduce los líquidos iónicos tetracloroaluminados basados en el catión 1-alquil-3-
metil-imidazolio [45], sensibles al agua y al aire. Así se alcanza 1992, cuando se sugieren
los líquidos iónicos de segunda generación, estables frente al agua y el aire, mediante la
sustitución de los aniones tetracloroaluminados por aniones de tetrafluoroborato, entre otros
[37]. Finalmente, los líquidos iónicos de tercera generación, también denominados de tarea
específica, se introducen a partir de 1998 [8]. El hecho de que estos novedosos disolventes no
puedan ser entendidos como meros casos específicos de ciertos tipos de sales fundidas queda
refrendado por Ken Seddon en 1997: "El uso del término sales fundidas para describir estos
novedosos sistemas es tan arcaico como describir un coche como un carruaje sin caballos".
Ante la percepción inicial de que nunca se encontraría una aplicación realmente útil para
los líquidos iónicos, ahora se puede afirmar rotundamente lo contrario, ya que actualmente
hay, al menos, nueve usos a escala industrial de esta nueva clase de disolventes, incluyéndose
la producción de ε-caprolactama. Desde hace más de una década el interés de la comunidad
científica en los líquidos iónicos no ha hecho más que aumentar, dando lugar a miles
de artículos y patentes relativas a los mismos. De forma específica en la industria de la
biorrefinería, los estudio de los mismos se han enfocado en el pretratamiento de la biomasa,
como ya se ha comentado, en la disolución y conversión de biopolímeros, y en la producción
y separación de biocombustibles [24, 46].
1.2 Objetivos
El objetivo principal de este trabajo es realizar una revisión del uso de los líquidos iónicos
en aquellos procesos que se llevan a cabo en las biorrefinerías.
Para ello, en primer lugar, se repasará el estado del arte, tanto de las biorrefinerías como
de los líquidos iónicos, identificando aquellos procesos en los que la utilización de estos
últimos suponga un avance técnico para lograr un mayor aprovechamiento de los recursos de
la biomasa, siendo ésta la parte fundamental del trabajo.
En segundo lugar y a modo ilustrativo, se procederá a simular un proceso típico de
biorrefinería, la deshidratación de bioetanol, etapa final para la obtención de bioetanol
anhidro, que se usa principalmente como combustible, mezclado con gasolina. El proceso
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más utilizado para la obtención de bioetanol anhidro es la destilación azeotrópica con
hidrocarburos, ésta se comparará con la destilación extractiva con un glicol, primero, y
con el líquido iónico [emim][BF4], después, las cuales se llevarán a cabo en el entorno de
simulación. El objetivo no es otro que constatar las ventajas del uso de líquidos iónicos frente
a los disolventes tradicionales utilizados en la industria de la biorrefinería.
Capítulo 2
Estado del arte
En este capítulo se procede a revisar el estado del arte de las biorrefinerías, en primer lugar,
y de los líquidos iónicos, a continuación, siendo ésta, como ya se ha remarcado, la carga
principal del presente trabajo.
En lo concerniente a las biorrefinerías, se repasará la literatura relativa a los recursos
biomásicos y, a continuación, lo relativo a las operaciones que se llevan a cabo en los en los
citados sistemas de producción para aprovechar al máximo todo lo que estos recursos pueden
ofrecer.
Respecto a los líquidos iónicos, se introducirán sus principales propiedades y cómo
pueden aplicarse a los procesos desarrollados en las biorrefinerías.
2.1 Biomasa
La biomasa constituye una materia prima barata y renovable, disponible a escala global, la
cual, además, puede secuestrar carbono. Ésta incluye cualquier materia orgánica disponible
de forma renovable o recurrente, como cultivos y árboles energéticos, cultivos alimenticios
y los residuos de los mismos, plantas acuáticas, desperdicios animales, y otros materiales
residuales. La conversión de biomasa es el concepto clave de una biorrefinería [10].
2.1.1 Composición de la biomasa
Los principales componentes de la biomasa comprenden 5 categorías: almidón, celulosa,
hemicelulosa, lignina y aceites [10]:
• El almidón y la celulosa son polisacáridos basados en unidades de hexosa.
6 Estado del arte
• La hemicelulosa es un heteropolisacárido formado por una mezcla de monómeros de
pentosa y hexosa.
• La lignina es un complejo polímero tridimensional formado por compuestos fenólicos.
• Los aceites consisten en triglicéridos.
Otros componentes de la biomasa, que generalmente existen en menor cantidad, se
designan como metabolitos secundarios e incluyen alcaloides, caratenoides, flovanoides,
fenoles, resinas, esteroles, taninos, terpenos y ceras, entre otros [10].
De forma específica, la biomasa presente en madera, hierbas, tallos y paja, se denomina
biomasa lignocelulósica y se compone principalmente de celulosa (35-50%), hemicelulosa
(20-35%), lignina (5-30%), y otros compuestos extraíbles (1-10%). Se trata de un material
abundante y ampliamente disponible, por lo que ha llamado la atención para la conversión en
combustibles y químicos [10].
Como puede apreciarse, la celulosa y la hemicelulosa representan la mayor parte de la
biomasa lignocelulósica. La hidrólisis de celulosa y hemicelulosa genera unidades monoméri-
cas de azúcar. Estas unidades y sus derivados pueden ser transformadas en un amplio abanico
de productos químicos de valor añadido [10].
En cuanto a la lignina, este representa más del 20% de la biomasa presente en la bioesfera
terrestre. Su aprovechamiento para la obtención de materias primas químicas representa
un gran reto, en términos de sostenibilidad y protección medioambiental. La diferente
composición química de éste requiere que se procese de forma separada para obtener deriva-
dos fenólicos. Alternativamente, puede ser utilizado como fuente de energía, ya que la
lignina puede funcionar como precursor de químicos valiosos para reemplazar al petróleo
principalmente [10].
Por otra parte, a pesar de que la transformación de celulosa, hemicelulosa y lignina han
sido ampliamente estudiadas, se ha prestado poca atención a los extractos minoritarios, los
cuales constituyen importantes materias primas para la obtención de productos y químicos
finos. Por ejemplo, partes de árboles, que normalmente se consideran desechos, contienen
extractos (metabolitos secundarios) como ácidos resínicos, terpenos, esteroles, sustancias
fenólicas, lignanos y azúcares, entre otros, los cuales son definitivamente valiosos para
síntesis química [10, 30].
De esta forma se aprecia, por tanto, la estructura altamente compleja de la biomasa,
lo que se traduce en una gran dificultad para logar su degradación química y conversión
biológica. Por esta razón, el pretratamiento para romper su estructura es una operación de
suma importancia, tratándose de un proceso clave para la utilización de la biomasa [10, 49].
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Como se comentó en la introducción de este trabajo, el pretratamiento se realizaba tradi-
cionalmente con ácidos o álcalis, principalmente, pero, considerando la influencia económica
y medioambiental, los líquidos iónicos se fueron introduciendo para el pretratamiento y
conversión de la biomasa, debido a sus propiedades únicas y excepcionales [48], frente a los
disolventes tradicionales que sufren problemas de volatilidad, toxicidad y recuperación [47].
En el séptimo epígrafe del capítulo, se abordará la aplicación de los líquidos iónicos a la
conversión de biomasa más detenidamente.
A continuación, en el siguiente epígrafe se introducirá el concepto de biorrefinería y se
atenderán las distintas formas de clasificar a las mismas, bien basándose en el número de
productos o bien según en el tipo de conversión que se lleve a cabo.
2.2 Biorrefinerías
En palabras de la Agencia Internacional de Energía, el biorrefinado consiste en "el sostenible
procesado de la biomasa en un espectro de productos biobasados (comida, pienso, productos
químicos y/o materiales) y bioenergía (biocombustibles, electricidad y/o calor)".
Se puede afirmar, por tanto, que las biorrefinerías son sistemas de producción análogos
a las refinerías de petróleo. Su objetivo no es otro que la sustitución de los productos del
mismo, haciendo uso de tecnologías limpias y asegurando la sostenibilidad de todo el ciclo
de vida de los productos, desde la recolección de los recursos hasta el desechado/reciclado
final del producto [34].
Lo que se pretende es, por ende, diseñar un proceso integrado capaz de generar, de
manera rentable, energía y productos químicos utilizando biomasa como materia prima.
Las tecnologías aplicadas deben ser lo suficientemente flexibles como para adaptarse a
la variabilidad de los recursos biomásicos, de acuerdo a las diferentes estaciones del año.
La eficiencia del proceso debe ser máxima, minimizando los residuos producidos y todo
producto debe tener un cierto uso y valor de mercado. En última instancia, el fin no es otro
que conseguir un biorrefinado sin desperdicios, capaz de competir económicamente con los
actuales sistemas de producción de energía y químicos [34].
Las biorrefinerías pueden ser de variados tipos y tamaños, por lo que es importante tener
en cuenta que las biorrefinerías no deben ser diseñadas de forma genérica, sino que deben ser
adaptadas a la mejor tecnología y recurso disponible según la situación geográfica en la que
se vaya a proceder a su instalación [34].
A continuación, se procede a clasificar los tipos de biorrefinerías, de acuerdo a diversos
factores:
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2.2.1 Primera, segunda y tercera generación
De forma simple, las biorrefinerías se pueden subdividir en biorrefinerías de 1ª, 2ª y 3ª
generación; teniendo en cuenta la materia prima y el proceso usado, así como el producto
objetivo [34]:
• Las biorrefinerías de 1ª generación se centran simplemente en la conversión de un
único recurso, para alcanzar un sólo producto. Por ejemplo, una planta de producción
de biodiésel: Se extrae aceite de colza o girasol y se transesterifica con metanol y un
catalizador a biodiésel.
• Las biorrefinerías de 2ª generación difieren de las anteriores en el números de productos
que se obtienen. Un ejemplo común es la producción de almidón, etanol y ácido láctico,
junto a sirope de fructosa, sirope de maíz, aceite de maíz y harina de maíz a partir de
operaciones de molienda húmeda sobre el maíz.
• Por último, las biorrefinerías de 3ª generación son las más completas y avanzadas
ya que en ellas se da la combinación de un mayor rango de tecnologías, como por
ejemplo la extracción supercrítica con CO2, seguida de transformación biológica. Esto
permite la obtención de múltiples productos, pues se pueden tratar de forma separada
los numerosos componentes de la biomasa que se procesa. Igualmente, se utilizan los
residuos para la producción de energía, ya sea combustible, electricidad o calor. Es en
este tipo de biorrefinerías donde se suele llevar a cabo la producción de combustibles y
químicos.
Otra forma de clasificar las biorrefinerías, se enfoca en el tipo de conversión que se lleva
a cabo en la misma.
2.2.2 Tipo de conversión
Las biorrefinerías pueden ser divididas según el tipo de conversión que se lleve a cabo:
conversiones bioquímicas y conversiones termoquímicas. Igualmente, las biorrefinerías
pueden ser combinación de ambos modelos [18].
Biorrefinerías de conversión termoquímica
La conversión termoquímica de biomasa incluye: combustión para obtener calor y electri-
cidad, pirólisis para producir bioaceite y carbón ecológico, licuefacción hidrotérmica para
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obtener bioaceites como producto mayoritario, y gasificación de la biomasa para producir
gas de síntesis.
El gas de síntesis procedente de la gasificación de la biomasa puede ser utilizado para
sintetizar un amplio rango de diferentes combustibles y químicos, según el catalizador y las
condiciones de operación empleadas; las plataformas de gasificación de biomasa o platafor-
mas de gas de síntesis, representan las mayores instalaciones de conversión termoquímica de
la biomasa. Además de estas operaciones básicas de conversión, hay una variedad de procesos
químicos de conversión, tales como la conversión de aceites contenedores de biomasa, como
el aceite de soja, y de microalgas en biodiésel, y la conversión de componentes químicos,
como el ácido láctico, en sus correspondientes productos, químicos, polímeros y materiales.
Biorrefinerías de conversión bioquímica
Las conversiones bioquímicas de la biomasa, usando enzimas y microorganismos (levadura y
bacterias), se dan en las denominadas plataformas azucareras, donde la biomasa se pretrata e
hidroliza a monosacáridos: glucosa, xilosa, arabinosa, galactosa y monosa. A continuación,
los monosacáridos se fermentan o digieren, produciéndose biocombustibles como bioetanol
y biobutanol, o químicos como ácido láctico y ácido succínico, dependiendo del catalizador
que se utilice.
2.2.3 Agencia Internacional de Energía
Por último, resaltar que la Agencia Internacional de Energía ha adoptado un nuevo modelo
de clasificación. En éste, se tiene en cuenta la complejidad subyacente al concepto de
biorrefinería y su desarrollo futuro, y se sustenta en los cuatro pilares que fundamentan el
concepto de biorrefinería: materia prima utilizada, productos intermedios, productos finales
y proceso utilizado [2]. La ventaja de este modelo reside en que se considera la necesidad de
aplicar determinadas tecnologías en función del recurso que se procesa. Destcar, de nuevo,
que las biorrefinerías deben adaptarse a la mejor tecnología y al mejor recurso disponible, no
tiene sentido que se diseñen de manera genérica [34].
Como se ha visto, una forma de clasificar las biorrefinerías se centra en el tipo de
conversión que sufre la biomasa, este tema se abordará en el siguiente epígrafe.
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2.3 Procesos de conversión de biomasa
2.3.1 Procesos termoquímicos
La biomasa es un recurso que se ha utilizado desde hace miles de años. El método más
antiguo para obtener energía a partir de biomasa es la combustión directa de la misma. En
la actualidad, se han desarrollado otras técnicas termoquímicas que permiten obtener no
sólo energía (calor, electricidad y biocombustibles), sino también químicos. Estos procesos
normalmente involucran la depolimerización a elevadas temperaturas y presiones de la
biomasa. Entre estos se incluyen gasificación, pirólisis, licuefacción hidrotérmica e hidrólisis
[18, 40]. A continuación se introducen los citados procesos de conversión de biomasa.
Combustión
Proceso de oxidación completa de la biomasa, se trata de una manera de recuperar energía de
la misma. Debido a que la turbina de vapor empleada en el proceso de generación eléctrica no
es eficiente, la combustión de la biomasa no es la mejor opción para aprovechar este recurso.
A pesar de ello, a causa de la simplicidad y madurez de las tecnologías de combustión,
es un procedimiento comercialmente común. Se considera un proceso neutro respecto al
carbono, puesto que el carbono emitido fue originalmente absorbido por las plantas durante
su crecimiento mediante la fotosíntesis. En términos de separación, la captura y secuestro
postcombustión del CO2 presente en los gases de cola es de gran importancia e interés [18].
Gasificación
La gasificación consiste en la oxidación parcial de un substrato que contenga carbono (carbón,
petróleo, biomasa o residuos municipales) a temperaturas de 500-1.100 ºC y presiones de
1-10 bar, utilizándose vapor, aire u oxígeno como oxidante. El producto es una mezcla de CO
y H2 (con pequeñas cantidades de CO2, CH4, y N2), que puede ser convertida catalíticamente
en hidrocarburos (vía Fischer Tropsch), metanol o hidrógeno. Se trata de uno de los más
prominentes métodos de conversión termoquímica para producir combustibles renovables,
energía, químicos y materiales [18].
Además de la producción de calor y electricidad, el gas de síntesis procedente de la
gasificación de la biomasa puede ser subsecuentemente convertido en combustibles líquidos
de transporte como diésel o gasolina, combustibles alternativos como metanol, dimetil éter
y etanol, y otros productos químicos, según el catalizador y las condiciones de reacción
empleadas [17].
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Una de las ventajas de la gasificación sobre la hidrólisis de la celulosa y la hemicelulosa
para obtener azúcares fermentables, es que la gasificación también convierte los componentes
de la lignina [40].
Pirólisis y licuefacción
La pirólisis es un proceso de conversión térmica de la biomasa en líquido (aceite biológico),
sólido (carbón) y gas, en ausencia de oxígeno. La pirólisis se lleva a cabo a temperaturas de
375-525 ºC y a presiones de 1-5 bar. Basándose en la velocidad de reacción y la distribución
de productos, se pueden distinguir cuatro tipos de pirólisis: torrefacción, carbonización,
pirólisis intermedia y pirólisis rápida [18].
El aceite biológico de pirólisis puede ser utilizado como materia prima para obtener
gas de síntesis mediante gasificación, el cual puede ser utilizado para la producción de
combustibles y químicos. También puede ser utilizado para la producción de combustibles
para el transporte [18].
En el caso de la licuefacción hidrotérmica, Se trata de un proceso en el cual la biomasa
reacciona en medio acuoso, en condiciones de 250-325 ºC y 50-200 bar, tanto en presencia
como en ausencia de catalizador. Los productos resultantes incluyen una fracción de aceite
biológico, una fracción acuosa con compuestos orgánicos polares, una fracción gaseosa y un
residuo sólido. Debido a que la operación se lleva a cabo en medio acuoso, se puede procesar
la biomasa húmeda directamente, como microalgas húmedas, estiércol animal, y digesto
anaeróbico [18, 42] sin necesidad de llevar a cabo un presecado de la biomasa. Añadir que la
licuefacción hidrotérmica tiene un ahorro de energía potencial, tratándose de un prometedor
proceso de conversión de biomasa.
Ambos procesos pueden ser utilizados para producir biocombustibles, los cuales son
mezclas de hasta 400 compuestos, incluyendo ácidos, alcoholes, aldehídos, ésteres, cetonas y
compuestos aromáticos. Éstos se usan como combustible de caldera o en la producción de
químicos [18, 21].
Hidrólisis ácida
La depolimerización de la celulosa en glucosa, para fermentación, se ha llevado a cabo
tradicionalmente vía hidrólisis ácida con ácido sulfúrico, operando plantas comerciales desde
1930. La temperatura de reacción puede llegar a alcanzar 230ºC, para cortos tiempos de
reacción. El problema inherente a este método es la descomposición de los azúcares a las
elevadas temperaturas que se requieren, especialmente debido a que la energía de activación
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para los azúcares es menor que en el caso de hidrólisis de la celulosa. En cualquier caso, este
método es, actualmente, enormemente impopular y sólo se aplica como pretratamiento para
la hidrólisis enzimática [26].
Cabe destacar el proceso Biofine, a través del cual se produce ácido levulínico, furfural,
y ácido fórmico, partiendo de biomasa lignocelulósica, a través de un proceso de dos etapas,
utilizándose ácido sulfúrico diluido como catalizador [14]. La primera etapa consiste en una
depolimerización y posterior reacción de deshitratación, en condiciones de 210-220 ºC y 25
bar, produciéndose, así, la conversión de los azúcares en hidroximetil furfural. La segunda
etapa convierte el hidroximetil furfural en los correspondientes productos a 190-200 ºC y 14
bar [18].
Hasta aquí lo relativo a los principales procesos termoquímicos de conversión de biomasa,
se introducen ahora los procesos bioquímicos de conversión.
2.3.2 Procesos bioquímicos
En las biorrefinerías de conversión bioquímica, o plataformas azucareras, la biomasa se
somete a hidrólisis y sacarificación, los azúcares resultantes, incluyendo hexosas (glucosa,
manosa y galactosa) y pentosas (xilosa, arabinosa), se convierten en biocombustibles como
etanol y butanol, químicos y materiales, mediante fermentacion enzimática o microbiana
[18].
Los procesos enzimáticos están llamados a ser una parte esencial en la producción de
químicos a partir de biomasa, debido a su elevada especificidad. De forma más específica, el
uso de celulasas para la conversión de biomasa ha experimentado una gran investigación y
desarrollo en los últimos 20 años. Se trata de enzimas capaces de depolimerizar la celulosa a
glucosa con rendimientos mucho mayores que la hidrólisis ácida. Sin embargo, la velocidad
de la hidrólisis con celulasa es menor, debido a diversos factores, principalmente la elevada
cristalinidad de la celulosa y la presencia de lignina y hemicelulosa [15, 53].
En la actualidad, el modelo de reacción más eficiente para el uso de celulasas, en la
producción de etanol, es la sacarificación y fermentación simultáneas (SSF), que conlleva la
hidrólisis de la celulosa, a la vez que, la fermentación de los azúcares con la levadura. Esto
previene la acumulación de azúcares y la inhibición de la reacción. El elevado coste de las
celulasas es el mayor obstáculo para su aplicación industrial [50].
La fermentación microbiana, en la que intervienen levadura, bacterias u hongos, tiene el
potencial para producir combustibles y químicos de plataforma, que pueden ser demasiado
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complejos, demasiado costosos o imposibles de sintetizar químicamente. La mayoría de
fermentaciones requieren azúcares como glucosa, fructosa o sacarosa como sustratos [40].
Los productos de la gasificación, CO2 y H2, también pueden ser utilizados como sustratos
para la fermentación con microorganismos mesófilos, obteniéndose ácidos grasos de cadena
corta o alcoholes, incluyendo etanol [18].
2.3.3 Extracción de lignina
Tradicionalmente, los métodos para extraer la lignina de la lignocelulosa se han llevado
a cabo en la industria papelera, en la producción de pulpa a partir de virutas de madera y
otras fibras. Principalmente se usa el proceso Kraft, así como los procesos sulfito, sosa y
organosolv. Excepto en caso de que se utilicen ácidos orgánicos, los procesos requieren de
elevadas presiones, por lo que la planta de producción requiere una elevada inversión [40].
El 80% de la producción de pulpa se lleva a cabo mediante procesos Kraft, que consiste
en el tratamiento de virutas de madera o cualquier otro material lignocelulósico con hidróxido
de sodio acuoso y sulfuro de hidrógeno a temperaturas entorno a 165 ºC y 0,7 MPa de presión.
Se requieren estas condiciones de operación debido a que la temperatura de transición vítrea
de la lignina es de 150 ºC. Las principales desventajas asociadas a este tipo de procesos son
la contaminación y problemas de olores, elevado consumo de agua,y el hecho de que para ser
rentable, la capacidad de producción debe ser, al menos, de 1000 toneladas de pulpa diaria
[40].
En la Figura 2.1, se muestra como se relacionan los diferentes métodos de conversión de
biomasa y los productos que se alcanzan a través de cada uno de ellos.
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Fig. 2.1 Interrelación de los diferentes procesos de conversión de biomasa y productos
obtenidos [9].
Una vez revisados los procesos de conversión de biomasa, se procede a introducir las
principales operaciones de separación utilizadas en las biorrefinerías, de importancia capital
para lograr un aprovechamiento eficiente de la biomasa.
2.4 Procesos de purificación y separación en biorrefinerías
En adición a los procesos de conversión de biomasa, la separación y purificación de los
componentes y productos de la biomasa y su completa integración en el proceso global es de
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máxima importancia. En muchos casos puede tratarse del factor de mayor importancia en el
éxito y comercialización de las biorrefinerías [18].
Los procesos de separación y purificación que se llevan a cabo en las biorrefinerías son
de diferentes tipos, a continuación se introducirán de forma breve cada uno de ellos.
2.4.1 Procesos de separación basados en el equilibrio químico
Absorción
La absorción es una de las más antiguas e importantes operaciones en la industria química,
se trata de un proceso que se utiliza para la separación de partículas o componentes de una
mezcla gaseosa, mediante contacto con un líquido, que de forma selectiva disuelve algunos
de los componentes. Los objetivos de la absorción pueden ser: separar mezclas gaseosas,
eliminar impurezas o contaminantes, recuperar componentes valiosos o la obtención de un
compuesto en fase líquida mediante reacción química, como puede ser la absorción de CO y
H2 en un líquido, con catalizador en suspensión para producir metanol.
La absorción es un fenómenos exotérmico, por lo que temperaturas bajas y presiones
altas favorecen el proceso. Es importante destacar que el uso de este proceso de separación
ha aumentado recientemente debido al aumento de las exigencias medioambientales.
Los procesos de absorción pueden ser de dos tipos:
• Absorción física: cuando no intervienen reacciones químicas. Se emplea comercial-
mente para eliminar el H2S y CO2 del gas de síntesis en la producción de hidrógeno,
amoníaco y metanol. Los procesos de absorción física más conocidos son el proceso
Selexol y el proceso Rectisol [18].
• Absorción reactiva: en caso contrario, cuando intervienen reacciones químicas.
Puede tratarse tanto de reacciones reversibles como de reacciones irreversibles.
En las biorrefinerías, la absorción se utiliza normalmente para la eliminación de gases
ácidos como H2S y CO2, presentes en el gas de síntesis, paso previo a su conversión
en metanol y diésel [18].
Destilación
La destilación es un método común de separación en las industrias químicas y bioquímicas.
Básicamente se trata de separar los distintos componentes de una mezcla líquida, mediante
vaporización y condensación selectiva. La destilación se ha convertido en una herramienta
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de separación muy potente en el laboratorio y la industria. A pesar de que continuamente
científicos e ingenieros presentan nuevos métodos de separación, la mayoría de estos no
logran convertirse en serias alternativas a la destilación a gran escala [18, 27].
La importancia hoy en día de los procesos de destilación queda plasmada en la exten-
sión de su uso, más allá de la ingeniería química, abriéndose camino en otros campos de
investigación, como pueden ser la biotecnología o la ingeniería medioambiental, entre otros
[18].
Los principales procesos de destilación que se llevan a cabo en la industria son:
• Destilación convencional: es el método más sencillo de destilación e, igualmente, el
más limitado. Su aplicación en las biorrefinerías requiere de equipamiento adaptado,
que puede ser manufacturado fácil y económicamente, para alcanzar la separación que
se requiera y dar solución a los problemas encontrados en las mismas [27]:
1. Separación de soluciones acuosas orgánicas con baja concentración, como en el
caso de la conversión de biomasa a etanol, donde la corriente de alcohol que sale
del fermentador tiene una concentración del 5-10%p [20].
2. Separación de corrientes de alimentación que contengan partículas sólidas, como
aquellas provenientes de pastas de papel, productos forestales y desperdicios
madereros.
3. Separación de corrientes de alimentación limpias con una elevada tensión superfi-
cial o requisitos muy estrictos de separación [27].
• Destilación azeotrópica: en este caso, se añade un tercer componente a aquellos
que se quiere separar, debido a que tienen un punto de ebullición muy próximo o
por que que forman un azeótropo. El agente de separación añadido modifica las
volatilidades relativas de los compuestos a separar, debiendo ser los suficientemente
volátil para ser recogido por cabeza. En cualquier caso, esto sólo se aplica en el
caso de azeótropos homogéneos, si los dos componentes de la mezcla forman un
azeótropo heterogéneo, la adición de este agente no sería necesaria [27]. Un proceso
típico de destilación azeotrópica es la separación de la mezcla etanol/agua, siendo
ésta la práctica más extendida para la obtención de bioetanol anhidro. Otros ejemplos
de la aplicación de la destilación azeotrópica en las biorrefinerías son la separación
de mezclas isopropanol/agua y tercbutanol/agua, y la separación de los productos
procedentes de la síntesis de carbonato de glicerol, entre otros [18].
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• Destilación extractiva: se ha convertido en un importante método de separación en
la industria, al tratarse de un método adecuado para la separación de hidrocarburos
con próximo punto de ebullición y mezclas azeotrópicas [29]. Como en el caso
de la destilación azeotrópica, se requiere la adición de un tercer componente que
modifique la volatilidad de los componentes a separar. De hecho, este agente es la
clave para asegurar una proceso de separación eficiente y económico [18]. Son cinco
los principales tipos de agentes separadores usados en este tipo de procesos [28]:
1. Disolventes líquidos.
2. Sales sólidas.
3. Mezclas de disolventes líquidos y sales sólidas.
4. Líquidos iónicos.
5. Polímeros hiperramificados.
El proceso de destilación extractiva de una mezcla etanol/agua se lleva a cabo mediante
simulación, como parte final de este trabajo, utilizando etilenglicol y el líquido iónico
[emim][BF4] como disolventes.
• Destilación molecular: se trata de un un método de destilación especial, que se lleva
a cabo en condiciones de vacío y que es apto para el fraccionamiento y separación de
los químicos procedentes de bioaceites de pirólisis. También puede aplicarse para la
purificación de biodésel obtenido a partir esterificación de aceite de cocina reciclado
y para aislar sustancias fitoquímicas de la biomasa o extractos biomásicos [18]. Se
considera el método más seguro para separar y purificar compuestos térmicamente
inestables y sustancias de baja volatilidad con altos puntos de ebullición. Actualmente,
esta técnica se aplica mayoritariamente en medicina y biología [18].
Extracción líquido-líquido
En la extracción líquido-líquido, se separan los componentes de una mezcla líquida por
medio del contacto con otro líquido inmiscible o parcialmente inmiscible. Los componentes
se distribuyen de forma selectiva entre las dos fases líquidas permitiendo, así, su separación
[18].
La extracción líquido-líquido puede ser utilizada para separar biocombustibles y químicos
de mezclas líquidas diluidas. Como ejemplos se tienen los casos de la extracción de bioalco-
holes y ácidos carboxílicos de sus caldos de fermentación, la extracción de inhibidores de la
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biomasa hidrolizada y la eliminación de impurezas (jabón, metanol y glicerol) de biodiésel
procedente de aceites de cocina reciclados [18].
A la hora de aplicar la extracción líquido-líquido, resulta clave la elección del disolvente.
Los requisitos que debe cumplir el disolvente a utilizar son los siguientes:
• El disolvente debe tener selectividad específica sobre el soluto, de modo que se disuelva
lo máximo posible en el mismo.
• El soluto debe ser fácilmente separable del disolvente tras la extracción.
• Un elevado ratio de partición es necesario para lograr una efectiva separación del soluto
del diluyente.
• El disolvente debe tener una elevada solubilidad para con el soluto y muy baja respecto
al diluyente.
• La densidad del disolvente debe ser diferente de la del diluyente, para facilitar la
estratificación.
• Debe haber una elevada tensión interfacial, para una rápida coalescencia de las gotas
del disolvente tras agitación.
• Para el uso industrial, es necesaria una baja toxicidad del disolvente y diluyente.
La extracción líquido-líquido se ha aplicado ampliamente en diversas industrias tradi-
cionales, incluyendo refino petroquímico, producción farmacéutica e industria alimentaria.
Del mismo modo, se ha abierto hueco en nuevas industrias como la biotecnología y el
tratamiento de aguas residuales. Las biorrefinerías son también un importante campo de
aplicación de esta operación de separación [52].
Extracción supercrítica
En este método de separación, se utiliza un fluido supercrítico para la extracción de los
solutos de una matriz sólida o una mezcla de líquidos, en condiciones supercríticas. El
scCO2 supercrítico es el fluido supercrítico más común en las industrias alimenticia, química
y farmacéutica. Tratándose de un compuesto apolar, es adecuado para la extracción de
constituyentes hidrofóbicos de la biomasa [19].
Como ejemplo, la extracción de pigmentos, fenoles y caratenoides de las microalgas.
Del mismo modo, la extracción de sustancias fitoquímicas en condiciones suaves, previa al
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pretratamiento de la biomasa, puede aportar coproductos de gran valor, en adición al uso de
biomasa para la producción de biocombustibles, químicos y materiales, lo que puede ser de
gran ayuda para la reducir los costes de producción de las biorrefinerías. En este sentido, se
pueden extraer los lípidos presentes en las microalgas, por medio del uso de scCO2, para
producir biodiésel [18].
Además, la extracción supercrítica tiene eficiencia similar a la extracción convencional
utilizando disolventes como hexano, con la ventaja de que no se requiere la deshidratación
previa de las microalgas, lo que conlleva una mejora energética del proceso. Se puede
afirmar que se trata de un procedimiento prometedor para la obtención de biodiésel a partir
de microalgas [18, 19]
Hasta aquí, lo referido a los principales procesos de separación basados en el equilibrio
químico que se dan en las biorrefinerías. Se introducen ahora aquellos procesos basados en
la afinidad química.
2.4.2 Procesos de separación basados en la afinidad química
Adsorción, intercambio iónico y cromatografía son tres procesos convencionales de sorción,
en los cuales ciertos adsorbatos son transferidos selectivamente de la fase fluida (gaseosa o
líquida) a la superficie de un sólido.
Tanto la adsorción como el intercambio iónico pueden ser utilizadas para lograr una
eficiente eliminación de los inhibidores presentes en la biomasa hidrolizada. Del mismo modo,
ambas técnicas pueden ser aplicadas para la separación y purificación de productos[18].
Adsorción
Se trata de un proceso que puede llevar a cabo operaciones de separación selectiva, irre-
alizables por técnicas convencionales como destilación, extracción, absorción o, incluso,
mediante el uso de sistemas de membranas. En la adsorción, las moléculas del adsorbato
(soluto) presentes en el diluyente, se ven atraídas por la superficie sólida del adsorbente. Se
aplica principalmente para:
• Separar mezclas gaseosas o líquidas, productos químicos, isómeros y aire.
• Secado de gases y líquidos.
• Eliminación de impurezas de medios líquidos y gaseosos.
• Recuperación de productos químicos de gases de cola.
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• Purificación de agua.
La regeneración del adsorbente se antoja clave para lograr una eficiente separación. De
hecho, los procesos de adsorción se clasifican según el tipo de regeneración que se lleve a
cabo, adsorción por cambio de temperatura (TSA) y adsorción por cambio de presión (PSA)
[43].
Intercambio iónico
Se trata de un proceso de sorción electroestático. En el mismo, un material sólido es capaz
de retener iones cargados de una solución y liberar una cantidad equivalente de otros iones
distintos. La estructura de los materiales determina su habilidad para intercambiar iones. El
intercambiador de iones consiste en una matriz, con un exceso de cargas positivas o negativas.
El intercambio iónico puede entenderse como una reacción reversible, involucrando
cantidades químicamente equivalentes, pero no se trata de un proceso químico. Más bien se
trata de un proceso de redistribución de iones entre dos fases por difusión [1].
Esta técnica de separación se aplica principalmente para el tratamiento de aguas, el
desarrollo actual de la misma la convierte en una de las mejores y más completas técnicas
para el tratamiento de aguas residuales. Asímismo, puede ser de ayuda en la preparación de
ácidos, bases, sales y soluciones acuosas, y para recuperar metales valiosos, mediante el uso
de resinas [1].
Cromatografía de lecho móvil
La cromatografía de lecho móvil (SMB) es una técnica continua de separación y purificación
que tiene mayor rendimiento que la tradicional cromatografía de lecho fijo. En este proceso,
un fluido líquido (fase móvil) se mueve en sentido contrario a un flujo constante de sólido
(fase estacionaria), resultando una separación más eficiente [4].
En las biorrefinerías se aplica para la separación de químicos y biocombustibles, como
por ejemplo en la purificación de glicerol, dentro del proceso de producción de biodiésel
[18].
2.4.3 Separación por membranas
En general, las corrientes de proceso en las biorrefinerías son mezclas complejas de varias sus-
tancias que deben ser separadas y concentradas. Los procesos de separación por membranas
se antojan clave por su bajo consumo energético y químico. El fraccionamiento se controla
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mediante el tamaño de poro y los parámetros de operación, además permiten que se traten
las corrientes de proceso sin ajuste de temperatura o de pH [22]. Estas técnica de separación
se han investigado ampliamente para la separación de biocombustibles en biorefinerías, entre
ellas se incluyen electrodiálisis, microfiltración, ultrafiltración, diafiltración, nanofiltración,
pervaporación y destilación por membranas [20].
2.4.4 Separación sólido-líquido
Filtración convencional
La filtración convencional es una técnica madura que se ha usado ampliamente en la industria
química y bioquímica.
La biorrefinería involucra numerosos procesos de separación sólido-líquido, debido a
que la biomasa se encuentra fundamentalmente en estado sólido, tales como la separación
de los lodos prehidrolizados o los lodos postdestilación. Por lo que la selección y/o diseño
de procesos de filtración económicos y eficientes adquiere cierta relevancia para mejorar el
rendimiento del proceso de biorrefinado en general [18].
Extracción sólido-líquido
La extracción sólido-líquido es el proceso a través del cual se extrae un compuesto valioso
de una matriz sólida, usándose un disolvente o mezcla de disolventes. Las tecnologías de
extracción sólido-líquido incluyen extracción sólido-líquido convencional, extracción asistida
por ultrasonido, extracción asistida por microondas y extracción presurizada de líquidos
subcríticos.
Los recursos biomásicos (plantas leñosas perennes y microalgas), generalmente contienen,
como se mencionó anteriormente, relevantes metabolitos secundarios, dependiendo de la
especie. Estos fitoquímicos son coproductos de valor añadido que pueden ser usados en las
industrias farmacéutica y nutricional. Por ende, para reducir los costes de producción de las
biorrefinerías, se requiere la extracción de los compuestos bioactivos o fitoquímicos antes o
durante la conversión de la biomasa [19]. Sin embargo, las propiedades termosensibles de
los fitoquímicos vegetales y la mayor dificultad de la extracción sólido-líquido, respecto a la
extracción líquido-líquido, representan un gran desafío para la eficiente separación de los
compuestos fitoquímicos de una matriz biomásica tan diluida [18].
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2.4.5 Sistemas de reacción-separación
A la hora de enfrentar reacciones reversibles, como la esterificación de aceite vegetal con
metanol para la producción de biodiésel, el ratio de conversión y el rendimiento de producto
se encuentran limitados por el equilibrio de reacción. La integración de un sistema de
reacción reversible con separación en una sola unidad permite la eliminación del subproducto
(agua) a la vez que que se produce la reacción, lo que se traduce en un desplazamiento
del equilibrio de reacción hacia el producto clave que se quiere obtener, en este caso éster,
aumentando, así, el rendimiento de reacción [18].
En muchos procesos de fermentación, el propio producto inhibe la fermentación. Por
lo que la concentración y rendimiento de producto son bajos, así como la concentración de
sustrato se ve limitada a bajos niveles, todo ello resulta en un bajo rendimiento del proceso
de fermentación. La integración en uno de los procesos de fermentación y separación, puede
eliminar o reducir significativamente la inhibición del proceso y permite que se aumente la el
rendimiento y concentración del producto [18].
Los sistemas reacción-separación más comunes son: separación híbrida reacción-membrana,
fermentación extractiva, destilación reactiva y absorción reactiva. A continuación se intro-
duce cada uno de ellos.
Reactores de membrana
Los sistemas de separación reacción-membrana incluyen biorreactores de membrana, re-
actores químicos de membrana, pervaporación biorreactor-membrana, destilación reactor-
membrana, entre otros [18].
Fermentación extractiva
Se trata de un proceso que combina en una sola unidad fermentación y extracción líquido-
líquido, el cual se ha investigado ampliamente [18].
Destilación reactiva
La destilación reactiva, que combina los procesos de reacción y destilación en una sola unidad,
es una técnica de intensificación de proceso que puede ser aplicada satisfactoriamente para la
producción de biodiésel, de éster succínico y para el reformado del aceite de pirólisis. Debido
a la combinación de ambos procesos en una sola unidad, se puede desplazar el equilibrio
de reacción hacia el producto clave mediante la eliminación continua del subproducto, en
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lugar de usar exceso de reactivo. En el mismo sentido, simulaciones rigurosas de procesos
muestran que combinar catalizadores de óxidos metálicos junto a la destilación reactiva es
una solución viable y ventajosa para la producción de biodiésel [18].
Absorción reactiva
La absorción reactiva, combinación de reacción y absorción en una sola unidad, es otra
tecnología para la integración e intensificación de procesos. De hecho, una novedosa
tecnología, basada en la absorción reactiva usando catalizadores ácidos sólidos se ha estudiado
recientemente para su aplicación en la producción de biodiésel. Presenta numerosas ventajas
sobre la destilación reactiva, tales como una menor inversión de capital y menores costes
de operación, debido a una mayor conversión y selectividad y la ausencia de degradación
térmica de los productos [18].
Hasta aquí la revisión de los principales aspectos de la industria de las biorrefinerías. A
continuación se introducen los líquidos iónicos y las aplicaciones de los mismos en la citada
industria.
2.5 Líquidos iónicos: Estructura y propiedades
Antes de revisar las aplicaciones que pueden tener los líquidos iónicos en la industria de las
biorrefinerías, se tratará, de forma breve, la estructura y propiedades de los líquidos iónicos,
así como los métodos de síntesis de los mismos.
Los líquidos iónicos son un diverso grupo de sales que, en general, se encuentran en
estado líquido por debajo de 100ºC, aquellos líquidos iónicos que se presentan en estado
líquido a temperatura ambiente se denominan específicamente room temperature ionic liquids
(líquidos iónicos a temperatura ambiente [5]. Las características que contribuyen al bajo
punto de fusión de los líquidos son los grandes cationes y aniones con baja simetría y
carga deslocalizada por los que se conforman, contando, con frecuencia, con una estructura
aromática o cíclica y largas cadenas de alquilo [40].
Se trata de compuestos orgánicos con atractivas propiedades, como presión de vapor
y punto de fusión extremadamente bajos, así como una insignificante inflamabilidad y un
amplio rango líquido [48]. Igualmente, pueden ser sintetizados para tener elevada estabilidad
térmica, elevada conductividad, baja toxicidad y capacidad de solvatación, especialmente los
enlaces de hidrógeno entre cationes y aniones [40].
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Sin embargo, hay que aclarar que estas propiedades no pueden aplicarse a todos los
líquidos iónicos, como clase, pues se ha demostrado que hay una gran cantidad de los
mismos que no las presentan. Solamente una propiedad puede considerarse común a todos
ellos, la conductividad iónica [32].
Se han usado ampliamente en en diversas áreas, como síntesis química, catálisis, bio-
catálisis y en dispositivos electrónicos[48]. Además, la prometedora diversidad de estas
sales sugiere que apropiados líquidos iónicos puedan funcionar como disolventes polares, no
volátiles, para la disolución de carbohidratos y el pretratamiento de la biomasa [5], temas
que se abordarán más adelante.
2.5.1 Estructura
Como ya se ha comentado, los líquidos iónicos están formados por la unión de cationes
y aniones, los cuales pueden ser escogidos para dotar al líquido iónico objetivo de las
propiedades deseadas. De hecho, algunos de los mismos se han diseñado con grupos
funcionales especiales, para su aplicación en diversos procesos industriales, por ejemplo
aquellos basados en imidazolio, en fosfonio, en aminas, en ácidos, o líquidos iónicos
biodegradables [5].
Cationes
Los cationes que conforman los líquidos iónicos son generalmente estructuras orgánicas
de baja simetría. El centro catiónico frecuentemente involucra un átomo de nitrógeno o de
fósforo, cargado positivamente. La Tabla 2.1 incluye varios ejemplos de los cationes que
más comúnmente presentan los líquidos iónicos. Mediante la modificación del catión, las
propiedades de los líquidos iónicos, tales como el punto de fusión y el rango de líquido, la
viscosidad y la miscibilidad con otros disolventes, pueden ser alteradas [5].
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Catión Estructura
1-alquil-3-metilimidazolio
1-alquil-2, 3-dimetilimidazolio
1-alquil-1-metilpiridinio
Tetralquilfosfonio
Tetralquilamonio
Trialquilsulfonio
Tabla 2.1 Ejemplos de cationes comunes en líquidos iónicos [48].
Aniones
Los aniones que conforman los líquidos iónicos son, habitualmente, bases débiles orgánicas
o inorgánicas, que tienen carga negativa difusa [5]. En la Tabla 2.2 se recogen algunos los
aniones más comunes en los líquidos iónicos:
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Anión Estructura
Hexafluorofosfato
Tetrafluoroborato
Acetato
Cloruro / bromuro / yoduro Cl–, Br–, I–
Maleato de hidrógeno
Trifluoroacetato
AlCl –4
Tabla 2.2 Ejemplos de aniones comunes en líquidos iónicos [48].
2.5.2 Propiedades físico-químicas
Punto de fusión
El punto de fusión de un compuesto representa la mínima temperatura a la que existe en fase
líquida y, junto a la estabilidad térmica, define el rango de temperatura en el que puede ser
utilizado como disolvente [3]. Por tanto, resulta un factor importante para el empleo de los
líquidos iónicos como medio de reacción. En la Figura 2.2 se muestra el punto de fusión de
los principales líquidos iónicos utilizados en el procesado de biomasa.
A continuación, se muestran un listado de los factores que influyen en el punto de fusión
de los líquidos iónicos [48]:
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• Los tamaños y formas de los cationes que conforman el líquido iónico son importantes.
En general, a mayor tamaño del catión, menor punto de fusión de la sal, reflejo de la
disminución de las interacciones electrostáticas en la red cristalina.
• Con el mismo anión, la simetría de la sustitución del alquilo afecta también al punto
de fusión. Generalmente, una sustitución de alquilo de elevada asimetría se considera
importante para obtener puntos de fusión más elevados.
• La longitud de la cadena de alquilo es igualmente importante. Cuando el número de
átomos de carbono presentes en el alquilo es menor o igual a 8, al aumentar la longitud
de la cadena, el punto de fusión disminuye. En cambio, cuando el número de carbonos
es mayor de 8, el punto de fusión aumenta junto a la longitud de la cadena de alquilo.
• En el caso de líquidos iónicos cuya única diferencia es el grado de ramificación de la
cadena de alquilo, un mayor grado de ramificación conlleva un punto de fusión más
elevado.
La mayoría de los líquidos iónicos utilizados en la conversión y el tratamiento de la
biomasa tienen puntos de fusión bajos, de forma que sean líquidos a temperatura ambiente.
De esta forma, resulta más sencillo su manejo y, además, supone una ventaja para el reciclado
de los disolventes.
Recientemente, han surgido nuevos tipos de líquidos iónicos, con aún más bajos puntos de
fusión y con la suficiente polaridad como para procesar carbohidratos, los cuales se pretende
que sustituyan a los líquidos iónicos basados en cloruro. Se trata de sales de formiato,
acetato o fosfato con cationes basados en imidazolio . Se ha comprobado que son disolventes
potenciales para la disolución de celulosa en condiciones suaves [48].
Fig. 2.2 Punto de fusión de líquidos iónicos empleados en el procesado de biomasa [48].
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Viscosidad
La viscosidad es una de las propiedades físicas más importantes a la hora de considerar
las aplicaciones de un líquido iónico. La viscosidad de estos es mucho mayor que la de la
mayoría de disolventes orgánicos a temperatura ambiente. Generalmente, la viscosidad de
los líquidos iónicos se encuentra entre 10-1000 mPa · s [48].
Para la utilización de los líquidos iónicos como disolvente, normalmente, se desea
una viscosidad baja, de modo que se minimicen los costes de bombeo y se aumente la
transferencia de materia. Por otra parte, viscosidades más elevadas resultan favorables para
otras aplicaciones, como lubricación o para su uso en membranas.
Usualmente, se ve afectada enormemente por las impurezas, así como por el tipo de
anión, el tipo de catión y de los sustituyentes de ambos en los líquidos iónicos. En caso de
tratarse de líquidos iónicos con el mismo anión, a mayor tamaño del alquilo sustituyente en
el catión imidazolio, mayor es la viscosidad del compuesto [48].
Densidad
La densidad es una propiedad realmente importante en los líquidos iónicos, por lo que se han
reportado un gran número de correlaciones [12].
En general, los líquidos iónicos basados en imidazolio se usan ampliamente como
disolventes debido a las excelentes propiedades físicas que presentan, baja viscosidad y
elevada estabilidad térmica y acuosa [48].
Las densidad suele variar entre 1.12 g/cm3 y 2.4 g/cm3. Resaltar que los cationes grandes
tienen menor densidad que el agua, debido a la mayor flexibilidad de sus largas cadenas de
alquilo.
Puesto el foco en los cationes, se ha hallado que la longitud de la cadena de alquilo en los
cationes de piridinio aumenta la densidad del correspondiente líquido iónico, en concordancia
con lo observado para los líquidos iónicos basados en imidazolio. Generalmente, el orden
de densidad, en sentido creciente, de los líquidos iónicos con catión común es el siguiente:
N(CN) –2 < BF
–
4 < CF3CO
–
2 < CF3SO
–
3 < PF
–
6 < Tf2N
–. La mayor densidad de aquellos con
anión Tf2N
– reside en la mayor masa de este catión.
Respecto a la temperatura, la densidad de los líquidos iónicos no parece muy sensible a
las variaciones de ésta y, en comparación con la viscosidad, el impacto de las impurezas en
la densidad de los líquidos iónicos es mucho menos dramático.
Puesto que resulta difícil medir la densidad de todos los líquidos iónicos en diferentes
condiciones, se requiere la aplicación de un método para su estimación. Los modelos utiliza-
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dos comúnmente son métodos de contribución de grupos (GCMs), relaciones cuantitativas
de propiedades estructurales (QSPRs) y redes neuronales artificiales (ANNs) [48].
Estabilidad térmica
En comparación a los disolventes orgánicos, la mayoría de líquidos iónicos tienen una elevada
estabilidad térmica. Las temperaturas de descomposición reportadas son generalmente
mayores de 200ºC, como se muestra en la Tabla 2.3 y son líquidos en un amplio rango de
temperaturas (de 70 a 300-400ºC) [48]. En términos de aplicación al procesado de la biomasa,
la estabilidad térmica resulta una propiedad fundamental que suele medirse mediante análisis
termogravimétricos [40].
La nucleofilia del anión tiene efecto sobre esta propiedad, debiéndose al rol que juegan
en la degradación del catión [36]. Los cationes cuaternarios de imidazolio, amonio, fosfonio
y piridinio se degradan a menores temperaturas, en presencia de de aniones altamente
nucleófilos como haluros, debido a las reacciones Hoffman y Menschutkin.
En general para los diferentes cationes, la temperatura de descomposición térmica es
similar, pero, parece disminuir a medida que aumenta la hidrofilia del anión [40]. La
hidrofilia, o por el contrario la hidrofobia, es, como se observa, otra importante propiedad, la
cual puede ser controlada mediante la selección de la apropiada combinación catión-anión.
Largas cadenas de alquilo en el catión producen un aumento de la hidrofobia del líquido
iónico [48].
Líquido iónico Temperatura de descomposición térmica (ºC)
Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio 407
Tetrafluoroborato de 1-butil-2,3-dimetillimidazolio 398
Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio 390
Metilsulfato de 1,3-dimetilimidazolio 376
Hidrógeno sulfato de 1-butil-3-metilimidazolio 330
Cloruro de 1-alilo-3-metillimidazolio 285
Cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio 254
Cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio 253
Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio 220
Formiato de 1-butil-3-metilimidazolio 200
Tabla 2.3 Ejemplos temperatura descomposición térmica de líquidos iónicos [48].
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En el caso de los líquidos iónicos basados en imidazolio, la estabilidad térmica se ve
incrementada al aumentar la linealidad de la sustitución de alquilo. Igualmente se ha hallado
que la estabilidad térmica, dependiendo del anión es, en sentido decreciente, [PF –6 ] > [Tf2N
–]
[BF –4 ] > haluros [33].
2.6 Síntesis, caracterización y purificación de líquidos ióni-
cos
2.6.1 Síntesis de líquidos iónicos
Las rutas de síntesis de los líquidos iónicos están ampliamente relacionadas con la estructura
y composición del líquido iónico, tales como metátesis, síntesis prótica y otros métodos
especiales. Las rutas de síntesis se pueden clasificar en [5, 48]:
Métodos de etapa única
Los líquidos iónicos sintetizados en una sola etapa se producen principalmente por reacción
del disolvente nucleófilo con el haluro de alquilo o ésteres, y la amina terciaria neutralizada
con ácido. Los líquidos iónicos basados en alquilimidazolio se sintetizan siguiendo este
método.
Métodos de dos etapas
En el método de dos etapas, el haluro de alquilimidazole se sintetizó, previamente a la
sustitución del haluro por el anión objetivo, mediante un complejo sistema de reacción,
metátesis, intercambio iónico y aplicando un método electrolítico. Muchos líquidos ióni-
cos comunes, por ejemplo [bmim][FeCl4], [bmim][PF6], [bmim]2[SO4] y [bpy][NO3], se
sintetizan siguiendo este método.
Métodos potenciados
En el proceso de síntesis se utilizan microondas o ultrasonidos para aumentar la conversión
de la reacción. El [bmim][BF4] se sintetiza siguiendo esta ruta de reacción.
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Método sintético para líquidos iónicos quirales
Los líquidos iónicos quirales tiene propiedades únicas respecto a los líquidos iónicos comunes,
combinando las ventajas de los materiales quirales y de los líquidos iónicos. En la síntesis,
se utilizan materiales quirales y procesos asimétricos.
2.6.2 Caracterización y purificación
Una vez sintetizados los líquidos iónicos, se procede a su caracterización, de modo que se
confirme su estructura y pureza. Entre las técnicas más comunes se encuentran: la resonancia
magnética nuclear (NMR), la espectrometría infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR),
la difracción de rayos X (XRD) , el análisis elemental (EA) y la espectroscopia másica
(MS). La NMR, junto a la FT-IR, se aplica para confirmar la deseada estructura y grupos
funcionales de los líquidos iónicos. Mientras que la EA y la MS se suelen usar para detectar
impurezas en los mismos [48].
Las impurezas más comunes son agua, subproductos de la metátesis, adsorbentes y
agentes secantes químicos. El contenido en agua se puede regular mediante evaporación o
secado al vacío, de acuerdo a la aplicación que vaya a darse al líquido iónico. Algunas sales
de haluro, metales alcalinos y metales pesados precipitan como subproductos en los líquidos
iónicos, parte de estas impurezas se reducen haciendo pasar los líquidos iónicos a través de
gel de sílice. Adicionalmente, otros métodos, como el uso de adsorbentes, destilación, fusión
zonal y rutas de síntesis limpias se aplican para obtener líquidos iónicos de mayor pureza
[48].
A veces, cuando la temperatura de reacción es elevada, los líquidos iónicos tornan en
colores oscuros, para solucionar esto se introduce carbón activo para decolorarlos. Mientras
que los líquidos iónicos que son sólidos a temperatura ambiente se recristalizan para obtener
una mayor calidad.
Los métodos de separación y purificación de líquidos iónicos se deciden según la solubili-
dad de los mismos en agua. Tanto el catión como el anión que componen los líquidos iónicos
influyen en su solubilidad en agua. La solubilidad en agua de los líquidos iónicos disminuye,
de forma general, al aumentar la longitud de la cadena de alquilo presente en el catión [48].
Así quedan revisadas las principales propiedades de los líquidos iónicos y los principales
métodos de síntesis, caracterización y purificación de los mismos. En el siguiente epígrafe se
procede a revisar los usos de los líquidos iónicos en la industria de las biorrefinerías, objetivo
fundamental del presente trabajo.
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2.7 Uso de líquidos iónicos en biorrefinerías
Hasta la fecha, el uso de líquidos iónicos en el tratamiento y la conversión de biomasa se ha
centrado principalmente en cuatro materias: disolución de biopolímeros, conversión catalítica
de biopolímeros y sus monómeros, pretratamiento de la biomasa y, separación y producción
de biocombustibles [46].
2.7.1 Pretratamiento de biomasa con líquidos iónicos
Una forma común de aprovechar los recursos biomásicos es la producción de etanol mediante
fermentación. Por un lado, para llevar a cabo este proceso, se pueden usar fácilmente
azúcares simples y almidones, mientras que otra opción puede ser la utilización celulosa y
hemicelulosa, cuyos cultivos no competirían con los cultivos alimenticios. La conversión
de estos polisacáridos en azúcares simples supone un importante desafío. Los recursos
biomásicos deben ser pretratados y sacarificados para obtener un sustrato adecuado para el
fermento de etanol, de hecho, es un paso clave para lograr numerosos procesos catalíticos de
conversión de biomasa, aunque el pretratamiento no sea catalítico [7].
El pretratamiento es necesario para romper la compleja estructura de la materia vegetal,
debido especialmente a la presencia de lignina, que inhibe la sacarificación de los carbo-
hidratos estructurales. Se han explorado diversos métodos para llevar a cabo esta operación,
pero las propiedades únicas de los líquidos iónicos ha cosechado un gran interés. La capaci-
dad que tienen de producir disoluciones homegéneas de lignocelulosa es lo que hace que
sean excelentes para llevar a cabo el pretratamiento. En el procedimiento general, se disuelve
la biomasa en un líquido iónico. Tras tratarse durante un tiempo y temperatura determinados,
se añade un agente, como agua, etanol o una mezcla acetona/agua, para precipitar la biomasa
y limpiar el líquido iónico. Tras esto la biomasa se seca y se sacarifica mediante métodos
enzimáticos o químicos [7].
Al mismo tiempo, también hay un difícil reto que abordar, pues el pretratamiento de la
biomasa aplicando un líquido iónico aún tiene problemas en la separación de carbohidratos
del mismo [7].
2.7.2 Disolución de biopolímeros en líquidos iónicos
Son muchos los materiales que pueden ser disueltos en líquidos iónicos, como sales metálicas,
gases, carbohidratos, polialcoholes, celulosa e incluso la biomasa [6, 16].
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Disolución de carbohidratos
Los líquidos iónicos se han demostrado aptos para disolver un amplio rango de carbohidratos,
incluyendo glucosa, celulosa, sacarosa, lactosa, amilosa, agarosa, α-ciclodextrina y β-
ciclodextrina. Por ejemplo, con líquidos iónicos dicianámidos, tales como [bmim][dca]
y [emim][dca], se ha logrado disolver glucosa más allá del 10% en peso, a temperatura
ambiente, e, igualmente, disacáridos y triscáridos, como sacarosa y rafinosa, aunque en
menor concentración. La gran habilidad de estos líquidos iónicos para disolver glucosa se
debe a la basicidad de Lewis del anión dicianámido, que lo dota de propiedades de disolvente
donante. Aquellos líquidos iónicos basados en el anión acetato o en el catión imidazolio,
conteniendo un éter, también se han mostrado eficaces en disolución de carbohidratos [40].
Celulosa
En el proceso de disolución de celulosa, los cationes y aniones que componen los líquidos
iónicos juegan un importante papel, ya que la capacidad de diluir celulosa puede modificarse
cambiando los mismos. Los aniones que forman enlaces de hidrógeno con grupos hidroxilo
son efectivos para la disolución de glucosa, del mismo modo, que los aniones de pequeño
tamaño y baja alcalinidad, como pueden ser haluros, acetatos, formiatos y dialquil fosfatos.
Los cationes basados en imidazolio, piridinio y pirrolidinio se utilizan comúnmente en la
disolución de la celulosa, junto a los aniones ya mencionados [47, 23].
La solubilidad de la celulosa en los líquidos iónicos se reduce con la longitud de la cadena
de alquilo. Así mismo, las cadenas de alquilo o aniones con grupos hidroxilo tienden a ser
adversas a la disolución de celulosa en líquidos iónicos, debido al aumento de la acidez de
los enlaces de hidrógeno de los líquidos iónicos [47].
Disolución de madera y lignina
Se ha reportado la disolución de madera usando [bmim][Cl]. Basado en el mismo mecanismo
que en el caso de celulosa, la disolución de madera requiere de ausencia virtual de agua, lo
que se traduce en la necesidad de aplicar un secado extensivo a la madera, pequeño tamaño
de partícula, secado del líquido iónico, y reacción en una atmósfera inerte [40].
En lo que se refiere a la lignina, con los líquidos iónicos metilsulfato de 1,3-dimetilimidazolium,
metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolio y trifluorometanosulfonato de 1-hexil-3-metilimidazolio
se ha alcanzado una disolución de hasta un 20%p de la lignina presente en la madera [40].
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2.7.3 Procesos de reacción con líquidos iónicos
Se ha observado una reactividad creciente en aquellas reacciones en las que actúan como
catalizador, ácido o básico [31, 38].
La baja volatilidad de los líquidos iónicos permite que se lleven a cabo reacciones
a temperatura ambiente. La basicidad o acidez inherente de los mismos permite que se
desempeñen, simultáneamente, como disolventes y catalizadores, sin necesidad, pues, de
caros catalizadores metálicos adicionales. En caso de que se use un catalizador adicional,
la inmovilización del mismo en la fase del líquido iónico permitirá una fácil separación del
producto y reciclado del catalizador. Aunque, cabe resaltar, que la destilación de productos de
reacción puede no ser realizable en caso de que los productos sean sensibles a la temperatura
y altamente reactivos [40].
A continuación se presentan ejemplos de las reacciones con líquidos iónicos que se llevan
a cabo en las biorrefinerías:
Reacciones catalizadas con bases
El líquido iónico básico, [bmim][OH], es un ejemplo de catalizador en medio básico, llevando
a cabo reacciones orgánicas, incluyendo reacciones de adición de Markovnikov, adición de
Michael y alquilación de compuestos activos de metileno [35].
Así mismo, aquellos líquidos iónicos que contienen el anión dicianamida se han revelado
como excelentes disolventes y catalizadores básicos para la o-acetilación de glucosa y
alcoholes. En la acetilación de glucosa en [bmim][dca], sin catalizador y a temperatura
ambiente, se alcanza un rendimiento del 89% tras 12 minutos de reacción. Dato que se queda
corto, cuando se compara con el 98% de rendimiento que se logra tras 6 minutos de reacción
a 50 ºC.
Reacciones catalizadas con ácidos
Aquellos líquidos iónicos ácidos de Lewis que contengan los aniones cloroaluminados,
como AlCl –4 , se han usado con éxito, como catalizador, en diversas reacciones, incluyendo
reacciones Friedel-Crafts, de dimerización, de craqueo y de isomerización. A parte de los
líquidos iónicos cloroaluminados, otros, con mayor estabilidad en presencia de agua, también
se han aplicado como catalizadores ácidos [21, 51].
En un estudio acerca de la hidrólisis con HCl de lignocelulosa en [bmim][Cl] se reportó
una reducción de los azúcares presentes hasta un 81%. La materia lignocelulósica se dejó
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crecer hasta 420mm y se secó al vacío a 90 ºC durante tres días, en pos de facilitar su
disolución en el líquido iónico [40].
En el mismo sentido, otro método de depolimerización con [emim][Cl] ha alcanzado
elevados rendimientos en la producción de oligómeros, que precipitan con la adición de agua.
La ventaja de ese método reside en que se evita la aparición moléculas solubles en agua,
como monosacáridos, y productos deshidratados, los cuales se separan con dificultad del
líquido iónico [40].
Reacciones catalizadas con metales
Los método patentados incluyen la conversión de monosacáridos, disacáridos y polisacáridos.
El 5-hidroximetilfurfural, un prometedor intermedio para la producción de químicos
puede ser producido mediante la deshidratación de glucosa y fructosa. La conversión de
fructosa usándose el líquido iónico cloruro de 1-hidroxi-3-metilimidazolio como disolvente y
catalizador reportó rendimientos del 92% tras 45 minutos. En el caso de glucosa, se alcanzó
un 70% de conversión con [emim][Cl], utilizando CrCl2 como catalizador.
Reacciones catalizadas con enzimas
Aunque sea el agua el medio natural para las enzimas, disolventes orgánicos se han usado
ampliamente para mejorar la solubilidad de reactivos o productos hidrofóbicos. La ventaja de
los líquidos iónicos en esta aplicación reside en la baja volatilidad y, en determinados casos,
la capacidad para mejorar la estabilidad, actividad y estereoselectividad de las enzimas. La
lipasa candida antarctica se ha utilizado para catalizar reacciones de alcoholisis, amoniolisis
y perhidrólisis en los líquidos iónicos [bmim][BF4] y [bmim][PF6], obteniéndose ratios de
reacción comparables o mejores que aquellos obtenidos en medio orgánico [40].
También se ha investigado el uso de celulasas con líquidos iónicos. La sacarificación
enzimática de celulosa se logró con éxito usando dietilfosfato de 1-etil-3-metilimidazolio.
Así mismo, se han reportado estudios de la actividad catalítica de enzimas oxidantes de
lignina en soluciones acuosas conteniendo líquidos iónicos, mostrándose que la adición de
cantidades específicas de líquido iónico aumentan la actividad catalítica de estas enzimas,
respecto a la reacción en agua pura [40].
2.7.4 Procesos de separación con líquidos iónicos
Los procesos de separación son fundamentales en casi cualquier industria química. Nor-
malmente, estas operaciones constituyen el 60-80% del coste total de una planta química.
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El uso de los líquidos iónicos como disolvente en cualquier proceso requiere una etapa de
separación para aislar los productos obtenidos. De hecho, la importancia de la eficiente
separación de productos y disolventes auxiliares en la viabilidad económica de los procesos
en los que se apliquen hace que se trate de un importante prerrequisito para su aplicación
industrial [40].
Separación de fases
El método de separación más deseable en casi todos los casos es la separación de fases, que
se puede conseguir mediante el ajuste de la hidrofobia o hidrofilia del líquido iónico para
que, de esta forma, se logre la inmiscibilidad con las especies a extraer. También se puede
alcanzar la separación de fases mediante ionización inducida por el pH, de modo que se
altere la partición de los solutos para eliminarlos de la fase del líquido iónico [40].
En sistemas termofóbicos, se dan separaciones inducidas por la temperaturas. Una sola
fase homogénea existe a la temperatura de reacción, pero tras el enfriamiento, se separa en
dos fases diferentes, una contiene el líquido iónico y el catalizador usado y otra lleva consigo
el producto a temperatura ambiente [40].
La adición de fosfato de potasio a una solución acuosa de [bmim][Cl] resulta en la
separación de fases para dar una fase superior rica en líquido iónico y otra inferior rica en
fosfato potásico, siendo ambas fases acuosas. Con esta separación, denominada efecto de
precipitación salina, se demostró la posibilidad de separar parcialmente un líquido iónico de
una solución acuosa, mediante la adición de diferentes especies con habilidad para estructurar
el agua. Estas sales aumentan la constante dieléctrica de la fase acuosa, forzando los cationes
[bmim]+ a una fase separada, con movimiento contracorriente de los iones de cloruro. A
pesar de que este método se propuso como un método útil para recuperar líquidos iónicos,
la separación de fases puede no resultar en una separación suficientemente efectiva para
la aplicación práctica, especialmente si se tiene en cuenta la toxicidad de muchos líquidos
iónicos [40].
El uso de sacarosa para la separación de líquidos iónicos hidrofílicos se ha reportado
también, con una recuperación máxima del 74% de [emim][BF4] [40].
Extración con CO2 supercrítico
La extracción de un compuesto orgánico no volátil, por medio de CO2 supercrítico, de un
líquido iónico ya se ha demostrado. El scCO2 se usó para extraer naftaleno de [emim][PF6],
obteniéndose un 94-96% de recuperación, sin líquido iónico detectable en la fase extraída.
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La eficiencia de la extracción de compuestos orgánicos de líquidos iónicos se debe a la
solubilidad de scCO2 en los líquidos iónicos y a la insolubilidad de los mismos en scCO2
[40].
Destilación de líquidos iónicos
Principalmente, hay dos clases de líquidos iónicos que pueden ser destilados con facilidad.
Por un lado, los líquidos iónicos próticos, que se forman por reacción entre un ácido o una
base volátil, como ejemplo, el acetato de metilpirrolidinio, que se forma por el intercambio
prótico entre ácido acético y acetato de metilpirrolidinio. Por otro lado, sales de carbamato
de dialquilamonio (DIMCARB), un líquido iónico de bajo coste que se produce por mezcla
de CO2 con dimetilamina, se ha usado como medio de reacción para la síntesis de monoazo y
compuestos macrocíclicos, separándose, en cada caso, el producto por destilación del líquido
iónico [40].
El uso de líquidos iónicos como disolvente para la destilación extractiva de mezclas
azeotrópicas, incluyendo mezclas etanol/agua, ya ha sido patentado por la empresa BASF.
Debido a la enorme afinidad por el agua de los líquidos iónicos, se produce la ruptura del
azeótropo mediante el aumento de la volatilidad relativa del etanol respecto al agua. El uso
de los líquidos iónicos como disolvente resulta en menores costes de separación y reciclaje
del disolvente, debido al menor consumo de energía y al menor número de columnas de
destilación requeridas [40].
2.7.5 Producción de biocombustibles con líquidos iónicos
La búsqueda de alternativas para la producción de combustibles se debe al aumento de
las preocupaciones medioambientales y al agotamiento de los recursos fósiles. En la ac-
tualidad, el biodiésel, los bioalcoholes y los bioaceites de pirólisis se encuentran entre los
biocombustibles más investigados. El biodiésel se produce principalmente a partir de aceites
vegetales y grasas animales vía transesterificación.. En cuanto a los bioalcoholes, se producen
generalmente mediante fermentación microbiana de los azúcares obtenidos de carbohidratos
o de cultivos como la caña de azúcar o el maíz [46].
Biodiésel
Recientemente, la producción de biodiésel a partir de lípidos producidos por levaduras
oleaginosas y algas ha recibido una gran atención. Se trata de una potencial alternativa al
38 Estado del arte
diésel petrolífero, que reduciría las emisiones de carbono a la atmósfera. En la producción
del mismo se requieren determinadas etapas clave [46]:
1. Extracción de los lípidos de materiales aceitosos (semillas de soja, semillas de girasol
y masa celular de microorganismos oleaginosos).
2. Esterificación o transesterificación de ácidos grasos o lípidos.
3. Purificación de los ésteres de ácidos grasos.
Se puede producir tanto por conversión química como enzimática de lípidos con un
monoalcohol, en presencia de un catalizar ácido o básico, o lipasas. El problema, es que
estos procedimientos requieren una gran cantidad de disolventes orgánicos y catalizadores
corrosivos. Los costes asociados al proceso y el impacto ambiental de la producción de
biodiésel y la recuperación de los coproductos ha estimulado la búsqueda de alternativas.
Considerando las únicas propiedades de los líquidos iónicos, en comparación con los di-
solventes y catalizadores tradicionales, se ha realizado un gran esfuerzo para desarrollar
un proceso más limpio y eficiente de producción de biodiésel utilizando estos novedosos
disolventes (y catalizadores) [46].
• Extracción de lípidos: La extracción de lípidos es esencial para la producción de
biodiésel. Normalmente, en el proceso se utilizan grandes cantidades de disolventes
orgánicos, como hexano, entre otros, que además resulta en significativas pérdidas y
consumo energético durante el reciclaje del disolvente. Así mismo, el uso de hidrocar-
buros como disolvente se está tornando en una preocupación sanitaria y medioambi-
ental, por lo que el desarrollo de nuevas tecnologías de extracción ha recibido mucha
atención. En 2010, se reportó la capacidad de un sistema formado por el líquido
iónico [emim][MS] y metanol (1.2:1) para extraer lípidos de recursos biomásicos. Los
resultados sugieren que el uso del co-solvente es efectivo para completar la extracción
de lípidos. En el mismo sentido, también se reportó la obtención de lípidos a partir
de algas usando líquidos iónicos y en ausencia de catalizador, puesto que el líquido
iónico actúa como tal [46].
• Producción mediante catálisis química: La mayoría del biodiésel comercial se
produce utilizando catalizadores básicos homogéneos como NaOH y KOH, aunque
estos catalizadores traen consigo una serie de problemas [46]:
1. El catalizador no puede ser reutilizado y debe ser neutralizado.
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2. Formación de emulsiones estables que dificultan la separación de los metilésteres
de ácidos grasos.
3. Obtención de solución acuosa de glicerol de baja pureza.
4. Sensibilidad del proceso al agua residual y los ácidos grasos libres.
El uso de líquidos iónicos más simple para la producción de biodiésel es como disol-
ventes paa inmovilizar los catalizadores tradicionales. Por ejemplo, la combinación
de [bmim][NTf2], alcoholes y [K2CO3] (40%m) resulta en elevado rendimiento y
pureza del biodiésel obtenido del aceite de soja. El líquido iónico recuperado con
el catalizador ácido se puede reutilizar hasta 6 veces, sin pérdidas significativas de
rendimiento o selectividad. Realmente no importa el uso del líquido iónico como
disolvente o como catalizador, pues el proceso es normalmente eficiente y simple para
la producción de biodiésel [46].
• Producción mediante catálisis bioquímica: Los procesos biocatalíticos con lipasas
suponen una prometedora ruta para mejorar la sostenibilidad del proceso de producción
de biodiésel, pues pueden ser llevados a cabo bajo condiciones suaves con elevada
actividad y selectividad. Aunque, estos procesos también presentan diversas desven-
tajas, ya que los lípidos y el metanol constituyen un sistema bifásico que impide la
transferencia de masa y la catálisis enzimática. Se ha investigado el diseño y aplicación
de líquidos iónicos compatibles con lipasas, pues se ha demostrado que éstos son
también buenos disolventes para la conversión biocatalítica. El objetivo principal
de la introducción de líquidos iónicos en esta área se debe a la necesidad de equili-
brar la compatibilidad enzimática y miscibilidad de los mismo con los lípidos y el
metanol, facilitando así la reutilización y recilo del catalizador, así como la separación
y purificación del producto [46].
Igualmente, se ha desarrollado sistemas homogéneos que involucran líquidos iónicos
para llevar a cabo estos procesos. Estos líquidos iónicos hidrofóbicos se basan en
cationes con largas cadenas de alquilo. Por ejemplo, el [C18mim][Ntf2] fue capaz
de disolver aceite vegetal para formar un sistema monofásico, proporcionando un
excelente microentorno para la catálisis. Adicionalmente, el la elección del anión
también tiene un rol importante en la eficiencia, aumentando con la hidrofobia del
mismo [46].
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Separación de bioalcoholes
El bioetanol y el biobutanol son dos importantes aditivos químicos y energéticos. Se pro-
ducen mayoritariamente por fermentación. La separación de estos alcoholes de sus caldos de
fermentación requiere hasta el 6% del valor enérgetico de los propios compuestos. Tradi-
cionalmente, los alcoholes y el agua se separaban mediante destilación o tecnología de
membranas, pero éstas operaciones son energéticamente costosas y no están preparadas
para su aplicación a gran escala. La miscibilidad y solubilidad de los líquidos iónicos sobre
el agua y otros compuestos orgánicos ofrece significativas ventajas para la separación de
alcoholes del agua [46].
En un estudio reciente, se evaluaron los líquidos iónicos para la extracción de butanol de
soluciones acuosas. Por un lado, se detectó que el coeficiente de distribución de butanol en el
sistema [bmim][PF6]-agua era 0,85. Por otro, al utilizarse el lóiquido iónico [omim][PF6], se
comprobó que las mayores dimensiones moleculares del catión de imidazolio resultan en
una mayor selectividad de extracción sobre el butanol. Igualmente se halló que el uso de
membranas en la separación no era eficiente, pues el ratio de butanol-agua en el permeado
era similar al de la alimentación. Se concluyó que la destilación es más económica para
recuperar el butanol de los líquidos iónicos [46].
Del mismo modo, se ha demostrado que la solubilidad del agua en el líquido iónico
hidrofóbico hexafluorofosfato de 1-alquil-3-metilimidazolio se puede aumentar significati-
vamente en presencia de etanol como soluto. Del mismo modo, se ha descubierto que los
líquidos iónicos [hmim][PF6] y ch[omim][PF6] son completamente miscibles con etanol,
no siendo así con el agua. Mientras que el líquido iónico ch[bmim][PF6] es totalmente
miscible con etanol acuoso sólo con una fracción molar de etanol entre 0,5 y 0.9 a 25ºC.
Estas observaciones indican que los líquidos iónicos pueden ser explotados como disolventes
para la extracción de bioetanol de sus caldos de fermentación. Así mismo, se halló que
el bis(trifluorometilsulfonil) de 1-hexil-3-metilimidazoli0 puede ser usado con éxito para
separar butanol de agua. También puede ser usado para la separación de etanol, pero, en este
caso, el ratio disolvente/alimentación tiene que ser irrazonablemente alto [46].
También se ha estudiado los líquidos iónicos basados en tetracianoborato, tetracianoborato
de 1-hexil-3-metil-imidazolio, tetracianoborato de 1-decil-3-metilimidazolio y tetracianobo-
rato de trihexiltetradecilfosfonio. Se observó una completa miscibilidad del butanol en los
sistemas líquidos binarios. La presencia del catión imidazolio resultó en menor selectividad
y ratio de distribución en compración a los resultados que se obtuvieron en presencia del
catión fosfonio. Igualmente, se mostró que con líquidos iónicos con cadenas de alquilo de
mayor longitud en el catión se obtiene una mayor selectividad y ratio de distribución. En
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cuanto al desempeño de los líquidos iónicos basados en el catión imidazolio, la elección del
anión se demostró crucial en el impacto sobre la temperatura de solución crítica superior
de los sistemas. La afinidad relativa del alcohol para los diferentes aniones es, en orden
descendente: CF3SO
–
3 > (CF3SO2)2N
– > BF –4 > PF
–
6 . Así mismo, la extracción líquid-líquido
de butanol de agua empleando líquidos iónicos de tarea específica no fluorinados se ha
descrito recientemente. El estudio señala que la extracción de butanol con tetraoctilamonio
de 2-metil-1-naftoato requiere 5.65 MJ/kg de butanol, lo que representa un 73% menos que
lo requerido en la destilación convencional [46].
Para establecer una tecnología de separación más económica, se han llevado a cabo
estudios para alcanzar una profunda comprensión del equilibrio líquido-vapor del sistema
etanol-agua-líquido iónico y del sistema butanol-agua-líquido iónico. Los resultados sugieren
que los líquidos iónicos son capaces de romper el azeótropo binario del sistema etanol-agua,
abriendo así la posibilidad del uso de estos como disolvente en el citado sistema [46].
Producción de bioaceites
El bioaceite es un combustible líquido renovable ampliamente reconocido como una de
los más prometedores combustibles renovables que podrán reemplazar a los combustibles
fósiles. Éstos tiene un elevado contenido de oxígeno, elevada viscosidad, reducida estabilidad
térmica, corrosividad y una elevada complejidad química. Estas características limitan las
aplicaciones de los mismos, impidiendo que se utilicen como combustibles de forma directa.
Es por ello que se requiere una mejora de sus propiedades. Así, para desarrollar un proceso
de pirólisis suave con mayor selectividad por los componentes favorables se han introducido
los líquidos iónicos [46].
Se ha demostrado que el uso de líquidos iónicos dicatiónicos para la pirólisis de celulosa
produce levoglucoseno como azúcar anhidro predominante a 180ºC. Del mismo modo, en
la mejora de las propiedades del bioaceite via esterificación de ácidos orgánicos y etanol
a temperatura ambiente, se halló que el rendimiento alcanzó un 49%, incrementando sus
propiedades significativamente con mayor poder calorífico (24.6 MJ/kg), mayor pH (5.1) y
una disminución del contenido húmedo (8.2 %p). Igualmente, se halló que la irradiación
de microondas puede favorecer la pirólisis de paja de arroz y serrín, utilizando los líquidos
iónicos [bmim]Cl y [bmim][BF4] como catalizadores, alcanzándose un rendimiento de
bioaceite proveniente de la paja de arroz de un 38% y, de un 34% proveniente del serrín.
En cualquier caso, debido al elevado coste de los líquidos iónicos y a su estabilidad térmica
durante el proceso de pirólisis, tal vez el uso de los líquidos iónicos en la pirólisis de biomasa
no sea el camino correcto a seguir [46].
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2.7.6 Inconvenientes para la aplicación industrial
Aunque normalmente se denomina a los líquidos iónicos como disolventes verdes, debido a
su habilidad para reducir la contaminación atmosférica, presentan otros muchos problemas,
tales como toxicidad, coste elevado, corrosión, reciclado, disolventes auxiliares y eliminación
final, los cuales influyen en su aplicación industrial [40].
Los disolventes no sólo deben ser efectivos en la reacción deseada, sino que, además,
deben ser fácilmente separables del producto y reciclables para su uso posterior. Debido a su
bajo volatilidad, limpiar los líquidos iónicos no es sencillo. Exámenes de toxicidad y análisis
del ciclo de vida se deben llevar a cabo, de forma que se provea información útil y necesaria
acerca del impacto que pueda tener el líquido iónico a usar [40].
A pesar de estas dificultades, cada vez más líquidos iónicos se están aplicando en procesos
industriales, debido a que proporcionan significativos beneficios en términos de eficiencia,
economía y reducción del impacto ambiental.
Los retos que se presentan, por tanto, para la utilización de líquidos iónicos en el proce-
sado de biomasa (o en cualquier tipo proceso), son relativos al diseño de los mismos (baja
toxicidad, estabilidad térmica), a la eficiencia en la separación de productos y disolventes y al
reciclado de los propios líquidos iónicos, entre otros. Además, en particular en el tratamiento
de biomasa, se añade la dificultad originada por la gran variedad de productos obtenidos
en la descomposición de celulosa, hemicelulosa y lignina. Así mismo, el alto grado de
oxigenación de los carbohidratos causa que se produzca la deshidratación de los mismos
bajo condiciones de craqueo térmico. A pesar de que la no volatilidad de los líquidos iónicos
permite la destilación de los productos de reacción, esto puede no ser realizable en caso de
productos de la biomasa sensibles a la temperatura y altamente reactivos [40].
Hasta aquí la revisión del uso de los líquidos iónicos en la industria de procesos. Como
parte final de este trabajo se presenta, de forma ilustrativa, la simulación del proceso de
deshidratación de bioetanol, paso final para la obtención de bioetanol anhidro en las bior-
refinerías, comparándose así los disolventes utilizados tradicionalmente en la industria con
los líquidos iónicos.
Capítulo 3
Simulación del proceso de obtención de
bioetanol anhidro
Como ya se comentó, el objetivo último de las biorrefinerías es la sustitución de los pro-
ductos del petróleo. Actualmente, el biodiésel, los bioalcoholes y los bioaceites, son los
biocombustibles más estudiados. Particularizando en el bioetanol, el mercado en el que se
abre camino más rápidamente en la actualidad es, precisamente, como combustible [46].
Una vez repasadas las aplicaciones de los líquidos iónicos en las biorrefinerías, en este
capítulo se procede a ilustrar la superioridad de estos compuestos respecto a los disolventes
utilizados tradicionalmente en la industria. Para ellos se ha escogido la simulación del proceso
de destilación extractiva para la obtención de bioetanol anhidro, utilizando como disolvente
etilenglicol y el líquido iónico [emim][BF4]. De forma que se compruebe efectivamente
la mejora del rendimiento energético y de separación del proceso, así como que se facilite
la recuperación de disolvente. Igualmente, se dispone de un archivo de simulación de la
destilación azeotrópica, el proceso más extendido, con ciclohexano, cuyos resultados se
compararán también con aquellos obtenidos en el entorno de simulación.
3.1 Planteamiento del problema
Durante el proceso de producción, el etanol contenido en los caldos de fermentación se
enriquece hasta una composición cercana al azeótropo que presenta entorno al 95%p de
etanol, mediante destilación. Para obtener una mayor pureza se debe superar la barrera que
supone el azeótropo homogéneneo. Para solventar este problema se añade un disolvente
que modifique la volatilidad de los componentes de la mezcla, de tal forma que se facilite la
separación de los mismos. [39].
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Para llevar a cabo la comparativa se va a suponer una corriente de 100 kmol/h de una
mezcla etanol/agua (94%p etanol) a temperatura y presión ambiente, en base a la cual se
simulará el proceso de deshidratación de etanol utilizando Aspen Plus V9 como herramienta.
3.2 Metodología
3.2.1 Destilación azeotrópica con ciclohexano
En el caso de la destilación azeotrópica, el disolvente añadido (ciclohexano) se recoge por
cabeza junto al agua. En la Figura 3.1, se presenta el esquema de simulación de este proceso.
Fig. 3.1 Esquema proceso de destilación azeotrópica.
Descripción del equipo utilizado en el proceso de destilación azeotrópica
• MIXER: Mezcla la corriente de reciclo del disolvente con la corriente de restauración.
• MAINCOL (columna 1): Columna purificadora para elevar la concentración de etanol
por encima de la composición azeotrópica.
• DECANTER: Separa los productos inmiscibles de cabeza de la primera columna, agua
y ciclohexano.
• RECCOL (columna 2): Columna recuperadora del agua presente en la mezcla azeotrópica.
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3.2.2 Destilación extractiva con etilenglicol
En el el caso de la destilación extractiva, el disolvente se recoge por el fondo de la columna
purificadora junto al componente más pesado de la mezcla (agua). En la Figura 3.2, se
presenta el esquema de simulación para este proceso, utilizando etilenglicol como disolvente.
Para describir las propiedades termodinámicas de los componentes, en este caso, se ha
escogido como método el modelo basado en coeficientes de actividad NRTL-RK.
Fig. 3.2 Esquema proceso de destilación extractiva.
Descripción del equipo utilizado en el proceso de destilación extractiva con etilenglicol
• MIXER:Mezcla la corriente de reciclo del disolvente con la corriente de restauración.
• MAINCOL (columna 1): Columna purificadora para elevar la concentración de etanol
por encima de la composición azeotrópica.
• RECCOL (columna 2): Columna recuperadora del disolvente utilizado.
• HEATX: Intercambiador de calor que enfría el reciclo de disolvente y previene una
caída en la eficiencia térmica de la columna purificadora.
Variables de entrada en el proceso de destilación extractiva con etilenglicol
Para la determinación de las variables de entrada se ha establecido como punto de partida lo
recogido en otros trabajos relativos al mismo proceso [13, 25, 41]. A continuación se han
llevado a cabo diversos análisis de sensibilidad en el entorno de simulación para ajustar estas
variables y dotar de mayor rigor a la simulación,de tal forma que se alcance la máxima pureza
posible de bioetanol anhidro en el destilado de la columna purificadora y de disolvente en el
46 Simulación del proceso de obtención de bioetanol anhidro
fondo de la columna recuperadora, teniendo en cuenta el consumo energético del proceso. A
continuación se presentan los resultados obtenidos en dichos análisis:
Etapa de alimentación mezcla azeotrópica (columna 1):
Fig. 3.3 Efecto de la etapa de alimentación de la mezcla azeotrópica en la pureza del etanol
obtenido por cabeza y el consumo energético de la columna purificadora.
Etapa alimentación disolvente (columna 1):
Fig. 3.4 Efecto de la etapa de alimentación del disolvente en la composición del destilado.
Caudal de disolvente (columna 1):
Fig. 3.5 Efecto del caudal de disolvente en la pureza del etanol anhidro.
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Relación de reflujo (columna 1):
Fig. 3.6 Efecto de la relación de reflujo en la pureza del etanol anhidro y el consumo
energético de la columna purificadora.
Caudal de destilado (columna 1):
Fig. 3.7 Efecto de la relación de reflujo en la pureza del etanol anhidro y el consumo
energético de la columna, así como en el flujo de etanol que se pierde por el fondo de dicha
columna.
Etapa alimentación corriente de fondo (columna 2):
Fig. 3.8 Efecto de la etapa de entrada de la alimentación sobre la pureza de etilenglicol y el
rendimiento energético de la columna recuperadora.
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Relación de reflujo (columna 2):
Fig. 3.9 Efecto de la relación de reflujo sobre la pureza del disolvente en la columna
recuperadora y el consumo energético de columna.
Caudal de destilado (columna 2):
Fig. 3.10 Efecto del caudal de destilado sobre la pureza del etilenglicol recuperado y el
consumo energético de la columna, así como en el flujo de agua que se pierde por el fondo
de dicha columna.
En la Tabla 3.1 se recogen las variables de entrada tomadas finalmente para la simulación
de este proceso.
3.2.3 Destilación extractiva con [emim][BF4]
El interés en el uso de los líquidos iónicos como disolventes en la industria de procesos
yace en que se encuentren generalmente en estado líquido a temperatura ambiente. Esto
proporciona a los líquidos iónicos las ventajas de ambos tipos de agente separador usados en
la destilación extractiva, los disolventes líquidos (fácil operación) y las sales sólidas (alta
capacidad de separación). Además, el producto de cabeza no se ve contaminado por los
mismos, así se pueden aplicar en las operaciones de separación y purificación en la citada
industria.
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En este último caso de simulación, la destilación extractiva se va a llevar a cabo con
el líquido iónico [emim][BF4], y los resultados obtenidos se van a comparar con aquellos
obtenidos en el caso anterior y los presentes en el archivo de simulación azeotrópica del que
se dispone. La Figura 3.11 muestra el esquema de proceso para la destilación extractiva. Para
describir las propiedades termodinámicas de los componentes, en este caso, se ha escogido
el modelo cuántico COSMO-SAC.
Fig. 3.11 Esquema proceso de destilación extractiva con [emim][BF4].
Descripción del equipo utilizado en el proceso de destilación extractiva con [emim][BF4]
• MIXER: Mezcla la corriente de reciclo del disolvente con la corriente de restauración.
• MAINCOL (columna 1): Columna purificadora para elevar la concentración de etanol
por encima de la composición azeotrópica.
• FLASH: Evaporador flash utilizado para limpiar el líquido iónico.
• HEATX: Intercambiador de calor que enfría el reciclo de disolvente y previene una
caída en la eficiencia térmica de la columna purificadora.
Variables de entrada en el proceso de destilación extractiva con [emim][BF4]
Al igual que en los casos anteriores, las variables de entrada tomadas para realizar la
simulación, tales como el número de etapas de cada columna de destilación, la etapa de ali-
mentación de las corrientes de entrada o la relación de reflujo de las columnas de destilación,
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se han introducido teniendo en cuenta lo recogido en estudios previos [11] y se han ajustado
mediante los análisis de sensibilidad que se muestran a continuación:
Etapa de alimentación mezcla azeotrópica (columna 1):
Fig. 3.12 Efecto de la etapa de alimentación de la mezcla azeotrópica en la pureza del etanol
obtenido por cabeza y el consumo energético de la columna purificadora.
Etapa alimentación disolvente (columna 1):
Fig. 3.13 Efecto de la etapa de alimentación del líquido iónico en la composición del
destilado.
Relación de reflujo (columna 1):
Fig. 3.14 Efecto de la relación de reflujo en la pureza de [emim][BF4] y en el consumo
energético de la columna recuperadora.
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Caudal de disolvente (columna 1):
Fig. 3.15 Efecto de la cantidad de [emim][BF4] utilizado sobre la composición del destilado.
Caudal de destilado (columna 1):
Fig. 3.16 Efecto del caudal de destilado en la pureza del etanol anhidro, en el consumo
energético de la columna y en la cantidad de etanol arrastrado al fondo de la columna.
Temperatura de operación del evaporador flash:
Fig. 3.17 Efecto de la temperatura del evaporador flash en la pureza del [emim][BF4]
recuperado y el consumo energético del separador.
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Presión de operación del evaporador flash:
Fig. 3.18 Efecto de la presión del evaporador flash en la pureza del [emim][BF4] y en el
consumo energético del separador.
En la Tabla 3.1, se recogen las variables finales de entrada tomadas en cada uno de los
procesos de simulación.
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Variables de entrada Etilenglicol [emim][BF4]
Etapas columna 1 22 30
Etapas columna 2 12 -
Presión trabajo columna 1 (kPa) 101.3 101.3
Presión trabajo columna 2 (kPa) 101.3 -
Relación reflujo columna 1 0.5 2
Relación reflujo columna 2 1 -
Etapa entrada mezcla azeotrópica columna 1 14 22
Etapa entrada disolvente columna 1 4 16
Etapa entrada alimentación columna 2 6 -
Temperatura evaporador flash (ºC) - 150
Presión evaporador flash (kPa) - 101.3
Temperatura alimentación mezcla azeotrópica (ºC) 30 30
Temperatura alimentación disolvente (ºC) 60 70
Relación molar disolvente/mezcla azeotrópica 0.6 0.065
Tabla 3.1 Variables de entrada de los procesos simulados.
3.3 Resultados y discusión
La Tabla 3.2 recoge los resultados obtenidos en cada uno de los tres casos de simulación
llevados a cabo:
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Resultados ciclohexano etilenglicol [emim][BF4]
Etapas columna purificadora 62 22 30
Etapas columna purificadora 100 12 -
Pureza etanol anhidro (%p) 99.95 99.82 99.98
Cantidad de disolvente recuperado (%) 99.78 98.33 100
Pureza del disolvente recuperado (%p) 93.87 99.90 99.89
Consumo energético 22628 1755 2985
columna purificadora (kW)
Consumo energético 15478 576 -
columna recuperadora (kW)
Diámetro columna purificadora (m) 4.275 0,844 1,247
Diámetro columna recuperadora (m) 2.883 0,511 -
Consumo energético evaporador flash (kW) - - 215.33
Tabla 3.2 Comparativa de los resultados obtenidos en el entorno de simulación.
A la vista de los resultados obtenidos se comprueba superioridad de los líquidos iónicos
frente a los disolventes tradicionales, lo que se encuentra en sintonía con lo recogido en la
literatura concerniente a los mismos.
Poniendo el foco en la pureza del bioetanol anhidro, se aprecia que usando [emim][BF4]
se obtiene la mayor pureza del mismo, lo cual es significativo, ya que el principal uso del
bioetanol anhidro es como combustible, dónde se requiere la menor cantidad de agua posible.
Respecto al reciclo de disolvente, el proceso con el líquido iónico se encuentra a la par
que aquel con etilenglicol, en cuanto a pureza del disolvente recuperado. Sin embargo, es en
el que más cantidad del mismo se logra reciclar, pues podría decirse que las pérdidas por
las corrientes de cabeza son nulas. Como puede verse, la nula volatilidad de los líquidos
iónicos resulta una propiedad realmente útil para los procesos de destilación. Esto supone
la posibilidad de reducir el número de columnas, pues con un simple evaporador flash se
puede limpiar el disolvente totalmente. El único problema encontrado en este sentido, es
la capacidad del líquido iónico para disolver agua y etanol en su seno, lo que produce un
arrastre de los mismos con éste, aunque esto no supone pérdidas en el rendimiento de la
separación.
En cuanto al consumo energético, el consumo más bajo se ha logrado en el caso de
la destilación extractiva con etilenglicol, siendo un 27% menor que en el caso del uso de
[emim][BF4], debido a la gran diferencia en el consumo de los hervidores de la columna
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purificadora, si bien es cierto que el ahorro energético conseguido con el evaporador flash
suaviza las diferencias en el consumo de cada proceso.
Por último, si nos fijamos en los resultados del archivo de simulación de destilación
azeotrópica, es el método que sale menos favorecido. Si bien es cierto que se obtiene una
excelente pureza de bioetanol anhidro, el consumo energético y el tamaño de las columnas de
destilación necesarias se quedan muy atrás respecto a los procesos de destilación extractiva.
Por lo cual, no parece la operación más adecuada para llevar a cabo la producción de bioetanol
anhidro de forma económica.

Capítulo 4
Conclusiones y líneas futuras
4.1 Conclusiones
Como se ha visto, los líquidos iónicos son una nueva clase de disolventes que presenta
excelentes propiedades, como muy baja o nula volatilidad, bajo punto de fusión o elevada
estabilidad térmica. Igualmente, según su diseño se puede dotar al líquido iónico objetivo de
las propiedades físico-químicas que mejor se adapten al uso que vaya a tener. Centrándose en
la industria de las biorrefinerías, las conclusiones que se pueden extraer del presente trabajo
son las siguientes:
• En el pretratamiento, la capacidad de los líquidos iónicos para llevar a cabo disoluciones
homogéneas de lignocelulosa resulta clave para lograr aprovechar de forma eficiente
los recursos biomásicos.
• La basicidad de Lewis de los líquidos iónicos dicianámidos hace de estos compuestos
disolventes aptos para carbohidratos, como glucosa, celulosa, sacarosa, lactosa, entro
otros.
• La capacidad de los líquidos iónicos para disolver celulosa y lignina depende, en gran
medida de los cationes y aniones que los conforman. Los cationes más comunes son
aquellos basado en imidazolio, piridinio y pirrolidinio. En cuanto a los aniones, interesa
que formen enlaces de hidrógeno y que sean de pequeño tamaño y baja alcalinidad.
• En los procesos de reacción llevados a cabo en biorrefinerías, se ha observado una
reactividad creciente cuando se usa un líquido iónico como catalizador (ácido y básico)
y medio de reacción. Particularizando en los proceso enzimáticos, los líquidos iónicos
mejoran la estabilidad, la actividad y la estereoselectividad de las enzimas.
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• En cuanto a las operaciones de separación:
1. La modificación de la hidrofilia (o hidrofobia) o la ionización inducida por pH
del líquido iónico se puede lograr la separación de fases. Lo mismo ocurre en el
enfriamiento tras reacción, facilitando así la separación de productos.
2. La solubilidad del dióxido de carbono supercrítico en los líquidos iónicos permite
llevar a cabo procesos de ectracción supercrítica.
3. En los procesos de destilación, el uso de los líquidos iónicos resulta en bajo
consumo energético y menor número de columnas requeridas.
• En la producción de biocombustibles, los esfuerzos se ha puesto en lograr el desarrollo
de procesos más limpios y eficientes.
1. Respecto al biodiésel, la extracción de lípidos utilizando un co-solvente formado
por un [emim][MS] y metanol se demostró efectivo. Igualmente en las etapas
de producción de biodiésel propiamente, se han demostrado eficientes, logrando
elevados rendimientos y purezas.
2. En los procesos de separación de bioalcoholes, la capacidad de disolver agua
y otros compuestos orgánicos por parte de los líquidos iónicos resutla de gran
utilidad.
3. La producción de bioaceites, en cambio, se ha investigado pero no parece ser la
vía que más interese desarrollar, debido el elevado coste y los problemas en la
pirólisis de los líquidos iónicos.
• Finalmente, aunque los líquidos iónicos presenten formidables propiedades como
disolventes, es importante no extender éstas a todos ellos como clase, pues la única
propiedad que puede suponerse omnipresente es la conductividad iónica. Por tanto,
aunque normalmente se los denomina disolventes verdes, también presentan problemas
típicos como toxicidad, elevado coste, corrosión, dificultades en el reciclado, etc. Por
ello es importante tener en cuenta que las propiedades asociadas a un determinado
líquido iónico depende de los iones que lo conforman. Debido a lo cual el diseño
específico de los líquidos iónicos para la tarea objetivo resulta fundamental.
4.2 Líneas futuras 59
4.2 Líneas futuras
Atendiendo al trabajo expuesto, se presentan a continuación algunas líneas de investigación
que pueden ser objeto de interés:
En relación a la revisión del uso de los líquidos iónicos en la industria del biorrefinado,
la presente revisión puede ser extendida, centrándose de forma específica en cada uno de
los cuatro campos concretos de investigación abiertos para el uso de estos disolventes en la
citada industria.
Respecto, al problema de simulación presentado a título ilustrativo, éste podría ampliarse
llevando a comparación diferentes líquidos iónicos, de tal forma que se logre discernir cuál
es el que mejor se adapta a este proceso.
Así mismo, puede tener relevancia la realización de trabajos centrados específicamente
en investigar y desarrollar aquellos procesos, con una carga eminentemente mayor en la simu-
lación del proceso que en la revisión bibliográfica, en los cuales los líquidos iónicos suponen
una seria alternativa a los disolventes utilizados tradicionalmente, de nuevo comparándose, a
su vez, distintos líquidos iónicos.

Capítulo 5
Impacto social, económico y
medioambiental
Tras la revisión de la bibliografía concerniente al estado del arte de las biorrefinerías y
los líquidos iónicos se está en disposición de analizar el impacto que pueden tener estas
tecnologías en el ámbito social, económico y medioambiental:
Se considera el uso de los líquidos iónicos clave para lograr un biorrefinado de mayor
calidad en el que se logren aprovechar de forma eficiente todos los recursos biomásicos
disponibles. Además, como ya se ha comentado, estos no presentan problemas de volatilidad,
toxicidad y de recuperación presentes en los disolventes tradicionales, reduciendo así la
emisión de sustancias contaminantes a la atmósfera terrestre, como compuestos orgánico
volátiles, y el uso de grandes cantidades de disolvente. Forman parte de las tecnologías
verdes que fortalecerán la industria, de tal forma que se logre un biorrefinado sostenible,
limpio y económico, capaz algún día de competir con la industria petroquímica.
En lo respectivo a las biorrefinerías propiamente, se trata de una industria cuyo valor se
encuentra en continuo crecimiento. El desarrollo de esta industria, junto al aprovechamiento
de otros recursos renovables, será clave para alcanzar un sistema de producción sostenible y
respetuoso con el medio ambiente. Aunque evidentemente estos centros de producción no
puedan alcanzar los niveles de producción de la industria petroquímica, no debe suponer un
problema, pues en el futuro la producción y, por tanto el consumo, deben estar sometidos a
la disponibilidad y recurrencia de los recursos, así como limitados por un fuerte control de
emisiones de CO2. Además, la reciclabilidad de los productos de la biomasa supone un ciclo
de vida de producto cerrado, lo cual tiene gran valor económico.
Las biorrefinerías, supondrán un aumento de los puestos de trabajo disponible en las
poblaciones dónde se proceda a su instalación, facilitando el aprovechamiento de los recursos
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naturales de las mismas, y, además, repercutirán en la salud de los habitantes al reducir las
emisiones de carbono a la atmósfera, puesto que las emisiones procedentes de la biomasa
se consideran neutras, y, a su vez, eliminándose la liberación de sustancias tóxicas y no
biodegradables al entorno.
Del mismo modo, es importante destacar que todo debe plantearse con mesura, pues se
vislumbran dos inconvenientes principales relativos al uso de este tipo de instalaciones. Por
un lado, la competencia entre cultivos alimenticios y cultivos para el biorrefinado (regulada
ya en la Unión Europea y en Estados Unidos), en un periodo de la historia en el cual debemos
enfrentar, entre otros, los problemas asociados a la superpoblación del planeta. De cara a
enfrentar esta situación cobran vital relevancia los cultivos de biomasa lignocelulósica, que se
desmarcan de esta competencia. Por otro lado, la instalación de biorrefinerías puede suponer
el aumento del problema ecológico de la deforestación masiva, incentivando aún más la tala
descontrolada de bosques para aumentar las tierras disponibles para el cultivo.
Capítulo 6
Memoria económica
En este capítulo se procede a describir y detallar los costes asociados al proyecto realizado.
Para ello se dividen en tres partidas principales. Primero se presentan los costes de personal,
a continuación los costes de equipos y licencia, y, finalmente, los costes indirectos.
El trabajo de fin de grado fue realizado desde el lugar de residencia del alumno en Reino
Unido y en el Laboratorio de Tecnología Química, asociado al Departamento de Ingeniería
Química y Medio Ambiente de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales de la
Universidad Politécnica de Madrid. La duración del proyecto comprende desde febrero de
2017 hasta julio de 2017, ambos inclusive, lo que supone un total de 6 meses, es decir, 24
semanas.
6.1 Coste de personal
Dentro de los costes de personal se incluyen las horas dedicadas por el alumno y el tutor del
proyecto. El desglose de los mismos se presenta en la Tabla 6.1:
Personal Tiempo semanal Tiempo total Remuneración Total
(h/semana) dedicado (h) (C/h) (C)
Tutor 1 24 30 720
Alumno 12 288 9 2592
Coste total de personal 3312
Tabla 6.1 Costes de personal.
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6.2 Coste de equipo y licencia
En este epígrafe se considera el equipo necesario para la realización del trabajo. El cálculo
de la amortización se tiene en cuenta el tiempo que se ha usado el equipo en relación a su
tiempo de vida útil. Igualmente, se incluye el coste de la licencia de Aspen, herramienta
utilizada para llevar a cabo la simulación propuesta. El desglose de los costes de equipo se
recoge en la Tabla 6.2. Para el cálculo del precio total del equipo utilizado se ha determinado
el porcentaje del precio correspondiente al tiempo de uso del mismo.
Equipo Precio Vida útil Tiempo de Total
equipo (C) (años) uso (años) (C)
Ordenador 700 3 0.5 116.67
Licencia de Aspen 0.5 1000
Coste total de equipo y licencia 1116.67
Tabla 6.2 Coste de equipo y licencia.
6.3 Costes indirectos
Los costes indirectos se refieren al mantenimiento de las instalaciones, personal de limpieza,
mantenimiento de equipos, impuestos, gastos de servicios (agua, calefacción, electricidad...)
y demás servicios auxiliares. Se estiman como un 20% del coste total de realización del
proyecto. Así, se recoge los costes asociados a la partida de gastos indirectos en la Tabla 6.3
Costes indirectos (C) 1107.16
Tabla 6.3 Costes indirectos.
A continución, en la Tabla 6.4, se muestra un resumen con los gastos totales del proyecto
realizado:
Partida Coste (C)
Costes de personal 3312
Coste de equipo y licencia 1116.67
Costes indirectos 1107.16
Total proyecto 5535.83
Tabla 6.4 Coste total del proyecto.
Capítulo 7
Planificación temporal
Las tareas llevadas a cabo para la realización del presente trabajo de fin de grado fueron:
A. Documentación y consulta bibliográfica
B. Planificación del desarrollo del trabajo y objetivos establecidos
C. Revisión del estado del arte
1. Revisión del estado del arte relativo a las biorrefinerías.
2. Revisión del estado del arte relativo a los líquidos iónicos.
D. Simulación de procesos en el entorno AspenPlus:
1. Simulación del proceso de destilación extractiva con etilenglicol.
2. Simulación del proceso de destilación extractiva con [emim][BF4].
E. Interpretación y discusión de resultados
F. Redacción del proyecto
Diagrama de Gantt
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Fig. 7.1 Diagrama de Gantt.
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